CENTRO UNIVERSITARIO DA FEI
JULIANA TACACIMA

OBTENCAO DE 5-HIDROXIMETIL-2-FURFURAL (HMF) A PARTIR DA
DESIDRATACAO CATALITICA DE ACUCARES

Sdo Bernardo do Campo

2017






CENTRO UNIVERSITARIO DA FEI
JULIANA TACACIMA

OBTENCAO DE 5-HIDROXIMETIL-2-FURFURAL (HMF) A PARTIR DA
DESIDRATACAO CATALITICA DE ACUCARES

Dissertagdo de Mestrado apresentada ao
Centro Universitario da FEI para obtencdo do
titulo de Mestre em Engenharia Quimica.
Orientado pelo Prof. Dr. Jodo Guilherme
Rocha Pocgo. Coorientado pelo Prof. Dr. Silas
Derenzo.

Sdo Bernardo do Campo

2017



Tacacima, Juliana.
Obtencgao de 5-hidroximetil-2-furfural (HMF) a partir da desidratacdo
catalitica de aglicares / Juliana Tacacima. Sdo Bernardo do Campo, 2017.

120 p. : il

Dissertacgao - Centro Universitario FEL
Orientador: Prof. Dr. Jodo Guilherme Rocha Pogo.
Coorientador: Prof. Dr. Silas Derenzo.

1. 5-hidroximetil-2-furfural. 2. desidratac¢do de agtcares. 3. catalise
heterogénea. I. Rocha Pocgo, Jodo Guilherme, orient. II. Titulo.




centro
universitario Mestrado

APRESENTAGAO DE DISSERTAGAO
ATA DA BANCA EXAMINADORA

Programa de Pés-Graduagio Stricto Sensu em Engenharia Quimica PGQ-10

Aluno: Juliana Tacacima Matricula: 415108-0

Titulo do Trabalho: Obtencdo de 5-hidroximetil-2-furfural (HMF) a partir da desidratacdo catalitica de
aclcares.

Area de Concentracgdo: Engenharia Quimica

Orientador: Prof. Dr. Jodo Guilherme Rocha Pogo

Data da realizacao da defesa: 22/02/2017 ORIGINAL ASSINADA

Avaliacao da Banca Examinadora:

Sao Bernardo do Campo, 22 / 02 / 2017.

MEMBROS DA BANCA EXAMINADORA

Prof. Dr. Jodo Guilherme Rocha Pogo Ass. :
Prof. Dr. Dalmo Mandelli Ass.:
Ass.:

Prof. Dr. Luis Fernando Novazzi

A Banca Julgadora acima-assinada atribuiu ao aluno o seguinte resultado:

APROVADO [X REPROVADO []

VERSAO FINAL DA DISSERTACAO

Aprovacao do Coordenador do Programa de Pds-graduagdo

I

|

|

! APROVO A VERSAO FINAL DA DISSERTACAO EM QUE
i FORAM INCLUIDAS AS RECOMENDAGOES DA BANCA
! EXAMINADORA
I
|
|
|
|
|
I
I

| Prof. Dr. Ricardo Belchior Torres

Versdo 2016






AGRADECIMENTOS

Ao meu orientador, Prof. Dr. Jodo Guilherme Rocha Pogo, por acreditar no meu
trabalho, pelas correg¢des, incentivos e por todos os conhecimentos partilhados.

Ao meu coorientador, Prof. Dr. Silas Derenzo, pelo grande apoio, sugestdes e
conhecimentos partilhados.

Ao Centro Universitario da FEI e ao Instituto de Pesquisas Tecnologicas do Estado de
Sao Paulo, por toda infraestrutura e disponibilidade de recursos essenciais no
desenvolvimento deste trabalho.

A CAPES pela concessao da bolsa auxilio durante todo o curso.

Aos funcionarios do Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologicos de Particulas,
especialmente ao David Augusto de Freitas pela montagem do equipamento e pelo
treinamento para a operacdo do reator Parr e a Vanessa Tiemi Kimura pelas dicas e
conhecimentos compartilhados durante os experimentos com este reator.

Ao corpo docente da FEI pelos ensinamentos, especialmente a professora Dr. Andréia
de Araujo Morandim Giannetti pelo auxilio com o HPLC.

Aos funcionarios do Centro de Laboratorios de Quimicos, pelos servigos que tornaram
possivel a execugao dos experimentos na FEI.

A empresa Purolite®, pelo fornecimento dos catalisadores utilizados nos experimentos.

A Joao Batista Ferreira Neto e Omar Ogusuku Alexandrino por permitirem a
utilizagao do moinho de tungsténio.

A Douglas da Silva Santos e a Diego Zulkiewics Gomes pela realizagdo da analise
granulométrica no Malvern e andlise no HPLC-MS, respectivamente.

Aos meus colegas da FEI, especialmente a Gabriela Peargentile, Renata Yagui e Ilidio
Lazarieviez Antonio pela disposi¢cdo em me ajudar nos experimentos finais de laboratorio.

Aos meus amigos mestres, em especial, Ma. Fabiana dos Santos Lima, Ma. Ana Paula
de Queiroz e Ma. Karinne Esteves Prado por todos os compartilhamentos de conhecimentos,
todas as opinides e todos os momentos de descontragao.

A todos os familiares que sempre me apoiaram.






“If you only do what you can do, you will never be more
than you are now.”
Master Shifu (Kung Fu Panda 3, 2016)






RESUMO

O 5-hidroximetil-2-furfural (HMF) ¢ um composto furdnico considerado como uma
importante plataforma quimica, pois pode ser obtido a partir de matérias-primas renovaveis e
tem ampla aplicagdo na industria, agindo como um intermediario na producdo de quimicos
finos, materiais poliméricos, biocombustiveis e fArmacos. Por esse motivo, o presente projeto
possui o intuito de estudar experimentalmente a reacdo de formagdo do HMF por catalise
heterogénea, variando-se catalisadores e reagentes, com determinagdo de rendimento e
seletividade para otimizacdo e levantamento de dados cinéticos. Ensaios em reator batelada
realizados em meio aquoso permitiram concluir que a frutose e a resina de troca iOnica gel
SGC650H apresentaram melhor desempenho que a glicose e a resina macroporosa CT275,
respectivamente. O rendimento de HMF méaximo de 20 % em 3,5 ha 110 °C e a conversdo de
84 % apos 7,5 h de reacdo indicaram que a reagdo nao foi seletiva. A melhor forma de
aumentar a seletividade do HMF ¢ a utilizacdo de solventes nao aquosos, visto que a agua
degrada o produto em condigdes de alta temperatura ¢ meio. Utilizando dimetilsulféxido
(DMSO) como solvente obtiveram-se rendimentos expressivamente maiores chegando a
quase 100 % em 3 h de reagdo a 110 °C. Além da utilizacdo de reator batelada, ensaios em
reator continuo também foram realizados com frutose, DMSO e resina SGC650H como
catalisador no leito recheado. A andlise das reacdes com DMSO permitiu concluir que o
aumento da temperatura ¢ a redu¢ao do tamanho da particula do catalisador favorecem a
reagdo, ao contrario da concentracao de alimentacao da frutose. Considerando um modelo
cinético de pseudo primeira ordem, obtiveram-se constantes cinéticas e parametros de
Arrhenius, que variaram com a concentragdo de reagente alimentado. Essa variacdo mostrou-
se linear para a relagdo de Cremer-Constable o que indicou que o modelo foi insuficiente para
caracterizar a reagdo. Testaram-se também modelos de taxas de reacdo de Langmuir-
Hinshelwood (LHHW) com uma etapa limitante, porém nao foi possivel obter uma equagao

de taxa por esta abordagem.

Palavras-chave: 5-hidroximetil-2-furfural. Desidratagdo de aglicares. Catélise heterogénea.






ABSTRACT

5-hydroxymethyl-2-furfural (HMF) is a furanic compound considered as an important
chemical platform once it is obtained from renewable raw materials and it has wide
application in the industry, acting as an intermediate in the production of fine chemicals,
polymer materials, biofuels and pharmaceuticals. Then, this project aimed an experimental
study of the reaction of HMF formation by heterogeneous catalysis, varying catalysts and
reagents, with determination of yield and selectivity for optimization, as well as kinetic data.
Experiments in aqueous medium were carried out in a Parr reactor using a combination of a
substrate (glucose or fructose) and a catalyst (macroporous or supergel ion exchange resins).
The maximum HMF yield was 20 % in 3.5 h and the conversion was 84 % after 7.5 h in the
reaction of fructose catalyzed by the supergel resin (named SGC650H) at 110 °C, which
indicated a poor performance towards HMF using water as solvent. This result is attributed to
the HMF rehydration under high temperature conditions to produce levulinic and formic acids,
so the best alternative to increase HMF selectivity is to use anhydrous solvents. Using
dimethylsulfoxide (DMSO) as solvent, the yields significantly increased to almost 100 % in
3 h reacting at 110 °C. Besides conducted in batch reactions, experiments in continuous
packed bed reactors were also performed with reaction systems containing fructose, DMSO
and SGC650H resin. Analyzing the reactions performed with this system in both reactors, the
increase in temperature and the reduction of the particle size of the catalyst favors the HMF
formation, in contrast to the fructose feed concentration. Considering a pseudo first order
kinetic model, the available data allowed to calculate rate constants and Arrhenius parameters,
the latter varied with the concentration of reagent fed. This variation was linear in the Cremer-
Constable diagram, which means that the model was insufficient to represent the reaction.
Langmuir-Hinshelwood rate equations (LHHW) models were also tested by the rate
determining step method, but none had adjusted to the data, and thus a rate law was not

determined by the methods applied.

Keywords: 5-hidroxymethyl-2-furfural. Dehydration of sugars. Heterogeneous catalysis.
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1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, houve uma crescente preocupacdo com questdes ambientais tais
como o aquecimento global provocado pelo agravamento do efeito estufa, cujo principal
responsavel ¢ o aumento significativo das emissdes de gases do efeito estufa (GEE) para a
atmosfera desde o inicio da revolugdo industrial. Segundo o Painel Intergovenamental sobre
Mudangas Climaticas (IPCC), essas emissdes apresentaram um aumento de 75 % entre 1970 e
2010. O dioxido de carbono (CO2) ¢ o GEE com maior crescimento nas emissdes de
aproximadamente 78 % no mesmo periodo e representando 76 % do total de emissdes
antropogénicas em 2010 (IPCC, 2014). A elevacdo da concentragdo desse gas na atmosfera
deve-se ao fato de ele ser o produto principal da queima de combustiveis fosseis associado as
devastacdes florestais que diminuem a abstracao natural do gas da atmosfera por fotossintese.

Em sua andlise sobre os compromissos feitos no Acordo de Paris, a Agéncia
Internacional de Energia (IEA), na edi¢do do World Energy Outlook de 2016 chegou a
conclusao que a demanda por combustiveis fosseis, especialmente o petroleo, continuara a
crescer até¢ 2040, justificado pela falta de alternativas plausiveis a sua utiliza¢do. Por isso,
reforcam a necessidade do desenvolvimento de tecnologias renovaveis, expandindo seu uso
nos setores industrial, de construgao e transporte (IEA, 2016).

Uma alternativa ¢ a utilizacdo de biomassa, considerada atrativa por ser um recurso
renovavel abundante na natureza, produto da fixagdo do CO», com quantidade estimada
existente na Terra na ordem de 1,8 trilhdo de toneladas. O Brasil apresenta situagdo
privilegiada para producdo de biomassa, devido ao solo e as condi¢des climaticas adequadas,
situando-se na faixa tropical do planeta com agroindustria ativa e grandes dimensdes de terras
cultivadas ou cultivaveis (AGENCIA NACIONAL DE ENERGIA ELETRICA - ANEEL,
2008). Além de seu potencial para a producdo de energia e biocombustiveis, a biomassa
também € precursora para insumos quimicos, empregando o conceito de biorrefinaria e
quimica verde. Esta Ultima, também conhecida como quimica sustentavel, ¢ definida pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos — EPA (2016) como o planejamento de
produtos e processos quimicos com reducdo ou eliminacdo de emissdes de substincias
nocivas ao meio ambiente.

Uma biorrefinaria ¢ uma unidade de extragdo a partir da biomassa de carboidratos,
6leos, lignina e outros compostos para produzir varios produtos, como combustiveis,
materiais com maior valor agregado e energia (WERPY; PETERSEN, 2004). Durante este

processo de transformagdo, hé as substancias intermedidrias ou precursoras a estes produtos
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finais. Uma plataforma quimica ¢ um intermediario com potencial para sintetizar uma vasta
variedade de materiais, como solventes, combustiveis, farmacos, polimeros etc, ou seja,
servem como blocos de construgdo (do termo em inglés, building block) para a obtengdo
destes compostos quimicos com alto valor agregado.

Um desses intermedidrios quimicos sintetizados a partir de biomassa é o 5-
hidroximetil-2-furfural (HMF), um derivado furdnico reconhecido como uma importante
plataforma quimica devido ao seu potencial industrial para produg¢dao biocombustiveis,
solventes, resinas e outros precursores de biopolimeros, fArmacos etc. A hidrogenacao seletiva
do HMF produz o 2,5-dimetilfurano (DMF), um exemplo de biocombustivel com
propriedades parecidas com o etanol e maior miscibilidade que o diesel. A oxidagdo seletiva
do HMF pode formar o acido 2,5-furanodicarboxilico (FDCA), este ultimo com potencial
para substituir o acido tereftalico como mondmero para producao de poliésteres. Ja a hidrolise
do HMF forma o acido levulinico, um importante building block para sintetizar polimeros de
acrilato e aditivos de combustiveis, como o fy-valerolactona, 2-metil-tetrahidrofurano e
levulinato de etila (CRISCI et al, 2010).

Diante deste quadro, o presente projeto propos o estudo da sintese do HMF a partir de
matérias-primas de fontes renovaveis, analisando os efeitos dos tipos de reagente e catalisador,
bem como da temperatura e das concentracdes dos componentes durante a reagdo para o

levantamento de dados cinéticos.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O presente projeto foi elaborado com o objetivo geral de sintetizar o 5-hidroximetil-2-

furfural (HMF) por reagdo catalitica heterogénea utilizando carboidratos como matéria-prima.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Visando melhorar o rendimento e a seletividade do processo, definiram-se como
objetivos especificos:

a) comparar diferentes carboidratos como reagentes (frutose e glicose);

b) selecionar resinas dcidas como catalisador;

c) avaliar o efeito de solvente aquoso ou ndo aquoso sobre a reagao;

d) estudar o efeito da temperatura na reacao e levantamento de dados cinéticos;

e) estudar comparativamente reatores batelada e tubular continuo;

f) estudar o efeito da temperatura e da concentracdo de alimentagdo do reator para

obtenc¢do de uma lei de velocidade para catélise heterogénea.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A dependéncia mundial por combustiveis fosseis aumentou drasticamente ao longo
dos anos, por serem as principais fontes de energia e insumos quimicos. O aumento na
demanda desses recursos, as previsdes para o esgotamento de suas reservas, a elevagdo dos
custos de extracdo, bem como uma crescente preocupagdo com questdes ambientais sdo 0s
principais fatores que influenciam a busca por tecnologias que reduzam essa dependéncia
(KUNZ, 1993; VAN PUTTEN et al., 2013).

Diante desse cenario, diversos paises t€ém empregado o conceito de biorrefinaria,
visando a utilizacdo de fontes renovaveis para producdo de energia, matérias-primas
classificadas como commodities e intermediarios da quimica fina.

Ferreira, Rocha e Silva (2009) destacaram a biomassa como um recurso natural
atrativo, uma vez que ¢ economicamente vidvel, renovavel, facilmente disponivel e abundante
na natureza, especialmente em paises tropicais como o Brasil. A biomassa refere-se as
matérias organicas obtidas de forma renovavel, apresentando composi¢ao complexa na qual
seus constituintes basicos sdo carboidratos, lignina, proteinas, lipidios como por exemplo
celulose, amido, Oleos, terpenos etc. Essas matérias-primas biologicas possuem elevado
potencial energético quando utilizadas em processos de combustdo, gaseificagdo e
fermentagdo em biodigestores. Além disso, a biomassa ¢ uma importante fonte de
carboidratos, e estes podem ser utilizados tanto para fins alimentares como para a produgao de
insumos quimicos e intermediarios da quimica fina, uma vez que os agucares formam a maior

fonte natural de carbono.

3.1 CARBOIDRATOS

Carboidrato ¢ um termo genérico sindnimo de agucar que originalmente definia
moléculas compostas apenas por carbono e adgua em propor¢do 1:1. Atualmente abrange
monossacarideos, oligossacarideos, polissacarideos e substancias derivadas que podem conter
grupos amino, tiol ou outros heterodtomos (ULLMANN’S, 2011).

Os monossacarideos sdo os carboidratos que apresentam constituigdes mais simples,
nao possuindo liga¢des glicosidicas e assim ndo sofrem hidrolise. Esses a¢tcares podem ser
aldoses ou cetoses e sdo classificados de acordo com seu nimero de carbonos, que pode variar
de dois a oito atomos, sendo que os mais comuns contém seis ou cinco carbonos,

respectivamente hexoses ou pentoses (ULLMANN’S, 2011).
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As hexoses s3o os monossacarideos mais abundantes na natureza e comumente
representadas na forma de cadeia linear, mas se apresentam predominantemente em estruturas
ciclicas quando em solugdes aquosas. As principais sdo a d-glicose e a d-frutose quando o
assunto ¢ a obtencao de insumos quimicos ¢ intermediarios da quimica fina (TONG; MA; LI,
2010).

A d-frutose ¢ uma ceto-hexose com o sabor mais doce obtido naturalmente e
largamente utilizado como adogante, que pode ser sintetizado por reagdes como as de
isomerizacao da glicose e hidrolise da sacarose ou da inulina. Em solugdo aquosa, a frutose
apresenta-se em quatro tautomeros ciclicos mostrados na Figura 1 (FERREIRA; ROCHA;
SILVA, 2009), sendo que suas concentragdes dependem da temperatura e do solvente, como
visto na Figura 2. Em altas temperaturas, a frutofuranose do tipo f (Fsp) ¢ a forma
predominante e apresenta concentracdo relativa maior em DMSO que em 4gua ou metanol,
cujos comportamentos sao explicados pelo efeito de solvatagdo e pela orientagdo dos grupos
OH do soluto, que determina a estabilidade do anel na presenga de fortes interacdes com o

solvente (KIMURA; NAKAHARA; MATUBAYASI, 2013).

Figura 1 — Estruturas dos isdmeros da d-frutose.
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Fonte: Autora “adaptado de” Kimura, Nakahara e Matubayasi, 2013.
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Figura 2 — Concentragdes normalizadas dos isomeros da d-frutose em relacdo a concentragdo

inicial de 0,02 M em fun¢do da temperatura em DMSO e 4gua.
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Fonte: Autora “adaptado de” Kimura, Nakahara e Matubayasi, 2013.

Segundo Ferreira, Rocha e Silva (2009), a obtencao de commodities e intermediarios
da quimica fina por fontes de carboidratos parte da transformacdo da biomassa em agucares
com baixas massas moleculares, como monossacarideos e dissacarideos. Esse processo de
transformagdo desses sacarideos para substancias com maior valor agregado requer a
diminuicdo do niimero de atomos de oxigénio das estruturas moleculares do agucar. Entre as
opgoes para a redugdo do teor de oxigé€nio esta a reagao de desidratagdo da molécula, que
possibilita a produg¢do de uma variedade de compostos com alto potencial para producao de
combustiveis, tais como furanos e acido levulinico (TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI,
2012; VAN PUTTEN et al., 2013).

A Figura 3 mostra um exemplo da variedade de produtos de baixa massa molecular

que podem ser obtidos em escala industrial a partir de um carboidrato, no caso a sacarose.
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Figura 3 — Alguns produtos quimicos obtidos a partir da sacarose.
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Além de sua utilidade alimentar, as principais aplicagdes da D-frutose sdao as
produgdes de hidroximetilfurfural (HMF) e acido levulinico, ambos considerados como
importantes plataformas quimicas. O acido levulinico, formado pela hidrélise acida do HMF,
¢ uma matéria-prima versatil para producdo de diversos produtos como apresentados na
Figura 4. J4 o HMF ¢ um importante precursor para intermediarios de elevado potencial
industrial, incluindo o 4&cido levulinico, 2,5-dimetilfurano (DMF), 4cido 2,5-
furandicarboxilico (FDCA) entre outros apresentados na Figura 5, pagina 34 (FERREIRA;
ROCHA; SILVA, 2009).
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Figura 4 — Acido levulinico como uma plataforma quimica.
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3.2  5-HIDROXIMETIL-2-FURFURAL (HMF)

O 5-hidroximetil-2-furfural ou hidroximetilfurfural (HMF), cuja nomenclatura [IUPAC
¢ 5-hidroximetil-2-furaldeido e formula molecular CsHeO3, ¢ um mondmero furdnico de seis
carbonos, soluvel em agua, possui elevado ponto de ebuli¢do e ¢ relativamente instavel
podendo degradar-se a 4cidos levulinico e formico (KIRK; OTHMER, 1963). Um resumo das
propriedades do HMF ¢ apresentado no Apéndice A.

Naturalmente formado por decomposicdo térmica de hexoses, o HMF pode ser
encontrado na dieta humana como um intermediario na caramelizacdo ¢ em reacdes de
Maillard que ocorrem em alimentos. Como um produto derivado de biomassa, ¢ apontado
como uma importante plataforma quimica do tipo furano, que apresenta vantagens frente a
outras plataformas como o acido levulinico e o bioetanol, devido as altas seletividades obtidas
em sua sintese a partir da frutose, e por manter em sua estrutura os seis a&tomos de carbono
presentes na matéria-prima (VAN PUTTEN et al., 2013).

Kunz (1993) utiliza o termo “quimico basico” para o HMF por ser formado a partir de
matérias-primas dos setores primarios e convertido em intermediarios que serdo
transformados em produtos finais como quimicos finos, materiais poliméricos,

biocombustiveis, farmacos, solventes, entre outros. E considerado como um importante
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“bloco de construcdo” (tradugdo para o termo building block) para a industria sustentavel,
devido ao seu potencial para ampla aplicagdo como um precursor de intermediarios da

quimica fina, como € possivel observar pela Figura 5.

Figura 5 — HMF como uma plataforma quimica.
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Além do acido levulinico, destaca-se outro building block derivado do HMF: o acido
2,5-furanodicarboxilico ou FDCA, que pode ser obtido por oxidacao seletiva do HMEF,
possuindo alto potencial para substituir o acido tereftalico por ser intermediario para produgao
de biopolimeros e de acido succinico (WERPY; PETERSEN, 2004; TONG; MA; LI, 2010;
TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012).

Além do FDCA, outros derivados furanicos do HMF possuem potencial industrial para
a produgdo de poliaminas e poliésteres, como o acido 5-hidroximetilfurdico, o 2,5-bis-
hidroximetilfurano, o 2,5-diformil-furano ou 2,5-furano-dicarbaldeido (FDC), 1,6-hexanodiol,
1,6-hexanodiamina ¢ (KUNZ, 1993; FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009; TAKAGAKI;
NISHIMURA; EBITANI, 2012).

Outras aplicacdes como sintese de surfactantes e solventes pode ser citada para o
intermediario 2,5-bis-hidroximetilfurano (KUNZ, 1993); e a obten¢do de biocombustiveis
como o 2,5-dimetilfurano ou DMF, ¢ imiscivel em 4gua e menos volatil em relacdo ao etanol,

de modo que o torna adequado para combustivel de transporte (TONG; MA; LI, 2010).
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3.3  SINTESE DO HMF

O HMF ¢ um produto obtido naturalmente da degradagdo térmica de aglicares, mas
também pode ocorrer por desidratacdo de hexoses ou de carboidratos baseados em frutose —
como sacarose ¢ inulina —, assim como pela hidroximetilagdo de furfural com formaldeido
(ERTL et al., 2008).

Devido ao seu potencial como plataforma quimica, sua sintese com altos rendimento e
seletividade torna-se desejavel, o que € possivel pela reagdo de desidratacdo de hexoses por
catalisadores acidos em meio aquoso ou organico. Entretanto, a catdlise acida promove
também a formagdao de subprodutos como polimeros soliveis e huminas insolaveis, ou
mesmo a subsequente hidrolise formando os &cidos levulinico e férmico, como representado

na Figura 6, os quais contribuem para a diminui¢cdo da seletividade da reagdo de sintese do

HMEF (CARLINI et al., 1999).

Figura 6 — Formacao do HMF com possiveis subprodutos.
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Fonte: Autora “adaptado de” Jiang et al., 2012.

Subprodutos de condensacdo, oligomerizacdo e polimerizacdo como os polimeros
soluveis e as huminas insoluveis sdo formados a partir da rea¢do entre o reagente e produtos
da desidratacdo (HMF), por este motivo, altas concentragdes de substrato aumentam a
probabilidade de formacao desses subprodutos. As huminas sdo polimeros sélidos insoluveis,

cujas estruturas complexas tornam-nos dificeis de identificar, porém podem ser verificados
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através da mudanga de coloragdo de marrom a preta (PATIL; LUND, 2011). Além da
diminui¢do da seletividade, estes polimeros podem obstruir e depositar-se na superficie de
catalisadores heterogéneos, reduzindo suas atividades cataliticas.

A rota geral de desidratacdo de sacarideos em meio acido segue a eliminacdo do
equivalente a trés moléculas de dgua, como representado na Figura 7. Nos casos em que se
utiliza dissacarideos e polissacarideos — por exemplo sacarose, inulina e celulose — como
matéria-prima, ¢ preciso realizar uma despolimerizacao inicial por hidrolise (ANTAL; MOK;

RICHARDS, 1990; SIMEONOV; AFONSO, 2013).

Figura 7 — Reagdo de desidratagdo da frutose para
forma¢ao de HMF.
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Fonte: Stark et al., 2012.

Apesar da glicose ser o monossacarideo mais abundante na natureza e, portanto, a
melhor opcao do ponto de vista econdmico, sua utilizagdo como substrato durante a formagao
do HMF apresenta menor eficiéncia produtiva quando comparada a frutose (TAKAGAKI;
NISHIMURA; EBITANI, 2012). Isso ocorre devido a estabilidade da estrutura ciclica
formada por seis atomos na glicose — denominada piranose — quando comparada ao ciclo de
cinco atomos na frutose — furanose, o que resulta em um menor grau de enolizagdo
responsavel pela forma¢ao do HMF (KUSTER, 1990; ZAKRZEWSKA; BOGEL-LUKASIK;
BOGEL-LUKASIK, 2011). Assim, a isomeriza¢cdo inicial da glicose para frutose ¢ uma
reacdo importante a ser considerada para melhorar a produ¢ao do HMF.

A reacdao de isomerizacdo de hexoses ocorre em meio alcalino com catalisadores
basicos ou acidos de Lewis, mas comercialmente a frutose ¢ obtida a partir da glicose por
catalise enzimatica utilizando a d-xilose isomerase, que resulta em uma mistura com 42:50 de
glicose:frutose no equilibrio, um processo considerado caro (MOREAU et al, 2000).
Segundo a literatura, os acidos de Lewis (como ZnCl,, AICI3z e BF;) sdo utilizados para
realizar a isomerizagdo de glicose a frutose, enquanto os dacidos de Brensted como
catalisadores (pentoxido e fosfato de nidbio, por exemplo) sdo responsaveis pela reacdo de
desidratacao da frutose (JAIN et al., 2015; ASGHARI; YOSHIDA, 2006). Por este motivo,

sistemas de catalisadores contendo esses dois tipos de sitios 4cidos sdo reportados na
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literatura para a conversao one-pot de HMF partindo da glicose, tais como resinas de troca
i0nica e hidrotalcita, fosfato de niobio mesoporoso, MCM-41 dopado com aluminio, zedblitas,

entre outros (TAKAGAKI; NISHIMURA; EBITANI, 2012; ZHANG Y. et al., 2015)

3.4  EFEITO DO SOLVENTE

O solvente ¢ um fator determinante para a reacdo de conversdo de frutose a HMF, pois
promove fluidez e contato entre reagente e catalisador. A escolha do meio reacional deve
levar em conta propriedades de solvatagdo, ja4 que economicamente recomenda-se trabalhar
com altas concentracdes do soluto, que pode aumentar a probabilidade de formagao de
huminas, dependendo do solvente (KUSTER, 1990). Os solventes comumente empregados
sdo: agua, metanol, dimetilsulfoxido (DMSO), misturas organica/aquosa, liquidos i6nicos e
sistemas bifasicos organico/aquoso (KIMURA; NAKAHARA; MATUBAY ASHI, 2013).

A utilizacao de solvente aquoso ¢ a mais vantajosa do ponto de vista econdmico, ¢
menos toxica e nao inflamavel. No entanto, a agua também atua como reagente deslocando o
equilibrio inverso da desidratacdo da frutose para HMF e facilitando a hidrélise deste a acido
levulinico. Além disso a maioria dos solidos acidos perde sua atividade catalitica e
estabilidade em meio aquoso (KUSTER, 1990).

Em contrapartida, solventes anidros como dimetilformamida (DMF), acetonitrila,
DMSO e liquidos i6nicos geralmente promovem maiores rendimentos € menores formagdes
de huminas e produtos de hidrolise como os acidos formico e levulinico, porém envolvem
problemas ambientais e de toxicidade. Além do maior custo do solvente em si, s3o necessarias
maiores dilui¢des do substrato, devido a sua baixa capacidade de solubilizacdo do reagente, o
que diminui a produtividade e dificulta a purificacido do HMF, visto também que estes
solventes possuem elevado ponto de ebuligdo (CARLINI et al., 1999). O DMSO pode sofrer
ainda decomposi¢do resultando na formacdo de subprodutos toxicos. Ja os liquidos idnicos
possuem aplicagdo em larga escala limitada por seu elevado custo e pela sua facilidade de
desativacdo em agua (GALLO et al., 2013).

Utilizando sistemas bifasicos, a reacdo de desidratacdo ocorre na fase aquosa com o
catalisador e deve estar saturada com NaCl para diminuir a solubilidade do HMF em agua. A
fase organica (como octanol, metil-isobutilcetona, dioxano, entre outros) comporta-se como
agente de extragdo do HMF, inibindo a degradagdo do mesmo pelo catalisador, porém ¢
preciso uma alta diluicdo devido ao seu coeficiente de partigdo desfavoravel e assim

necessitando um tempo maior de aquecimento (GALLO et al., 2013).
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3.5 SINTESE CATALITICA

A catélise acida para obtengdo do HMF pode ser realizada em sistemas homogéneos e
heterogéneos, mas no geral, o emprego de catalisadores heterogéneos fornece seletividades
maiores em relacdo aos homogéneos, além de apresentarem menores toxicidade,
corrosividade e demanda, bem como facilidade de separagdo, reciclo e adaptacdo para
sistemas continuos em larga escala.

Os principais catalisadores homogéneos utilizados sdo: &cidos minerais, acidos
organicos, liquidos 10nicos, acidos de Lewis e sais (ASGHARI; YOSHIDA, 2006).

Musau e Munavu (1987) estudaram a reagdo de desidratacdo da frutose utilizando
dimetilsulféxido (DMSO) como solvente e catalisador, conseguindo um rendimento de 92 %
de HMF ao realizar a reacao a 150 °C.

Ranoux et al. (2013) estudaram sintese do HMF em 190 °C sem adicao inicial de
catalisador em meio aquoso neutro e observaram que a reagao ¢ autocatalitica, devido a
formagdo de subprodutos 4cidos. Os autores chegaram a conversao de 70 % e seletividade de
61 %, concluindo que a alta seletividade observada foi devido a pequena formacdo gradual de
acido férmico e que este € um catalisador mais efetivo que o acido levulinico.

Compostos heteropolidcidos sdao catalisadores ativos que podem ser homogéneos ou
heterogéneos. Por exemplo o acido dodecatungstofosforico (H3PW12040), considerado como
um superacido, ¢ soluvel em solventes polares; enquanto os seus sais com substitui¢ao dos
protons por cations monovalentes de tamanho maior, como Cs*, NH4', K', ¢ Ag", formam
solidos 4cidos porosos e insoliveis em agua. Fan et al. (2011), Zhao et al. (2011) e Shimizu,
Uozumi e Satsuma (2009) reportaram elevadas seletividades a HMF chegando a 94,7 % para
alta concentragdo de frutose (30-50 % m/m) ao utilizar esses catalisadores heterogéneos, no
caso o Cs2sHosPW, sob condigdes de operacdo amenas a 115 °C. As vantagens destes
catalisadores heterogéneos sdo suas tolerancias a altas concentragcdes do substrato e a

possibilidade de reciclo.

3.5.1 Catalisadores heterogéneos

Catalisadores baseados em niobio (Nb) possuem elevadas propriedades acidas que sdo
preservadas mesmo em solventes polares. O pentéxido de nidbio, também designado acido
nidbico, apresenta alta acidez de Bronsted, enquanto o fosfato de nidbio possui alta propor¢ao

de sitios acidos de Lewis/Bronsted (CARNITI et al., 2006). Este, por sua vez, pode ser obtido
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por tratamento daquele com 4acido fosfoérico (ARMAROLI et al.,, 2000). Entretanto, a
utilizacdo do 4cido nidbico possui a desvantagem de perder rapidamente sua atividade
catalitica, provavelmente devido a deposi¢do de huminas insoliveis sobre a superficie do
catalisador (CARNITI; GERVASINI; MARZO, 2011).

Zeblitas sdao aluminosilicatos com estrutura microporosa, comumente utilizados como
adsorventes, peneiras moleculares e catalisadores. Esses catalisadores, quando comerciais,
como o ZSM-5, podem ser obtidos na forma de amonio (NH4-ZSM-5) e convertido a forma
protonada (H-ZSM-5) por calcinacdo. Este, por sua vez, apresenta elevada acidez devido a
alta propor¢ao entre silica e alumina (O’NEILL et al., 2009).

Materiais mesoporosos possuem maiores areas superficiais e diametros de poro,
quando comparados a zedlitas cristalinas e, a principio, tém potencial para aplicagdes em
reagoOes cataliticas em escala industrial (DAL SANTO et al., 2010). De modo generalizado,
sdo sintetizados por conformacdo de uma matriz cristalina em liquido formando um complexo
molecular composto por espécies inorganicas moleculares e moléculas organicas anfifilicas,
os surfactantes, responsaveis pelo direcionamento da estrutura (HUO; MARGOLESE;
STUCKY, 1996). A familia M41S — como MCM-41, MCM-48 ¢ MCM-50 — de silicatos e
aluminosilicatos, por exemplo, sdo materiais considerados peneiras moleculares e apresentam
grandes areas superficiais, poros monodispersos de (2-50) nm de didmetro e sistema de canais
regulares e bem definidos (JIAN-WEN et al., 2008). Muitos estudos reportam que o MCM-41
nao demonstra atividade catalitica satisfatoria, contudo, ha a possibilidade de incorporagdo de
compostos ativos em sua estrutura por sintese direta ou por métodos pos-sintese

(GUCBILMEZ; DOGUA; BALCI, 2005).

3.5.2 Resinas de troca ionica

Resinas de troca i0nica sdo materiais de matriz organica macromolecular composta
por cadeias irregulares de hidrocarbonetos hidrofobicos interconectados por crosslinks.
Possuem grupos idnicos hidrofilicos, como SOs", COO™ e NH;", incorporados, cujas cargas
sdo balanceadas por ions de sinal oposto chamados contra-ions, que se movimentam
livremente pela matriz e podem ser substituidos por outros ions de mesma carga. Tipicamente
na forma de gel, sdo insoliveis em qualquer solvente e ndo sdo destruidos por eles, porém
podem expandir e inchar devido a elasticidade da matriz, diferentemente da estrutura rigida

das zeolitas.
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A atividade catalitica das resinas de troca idnica em meios liquidos ¢ andloga a catalise
homogénea por eletrolitos dissolvidos (por exemplo H*, OH", Hg*", CN"), estes, por sua vez,
podem ser utilizados como contra-ions nas resinas, servindo como catalisadores.

As vantagens de sua utilizagdo sdo a separagdo por decantacdo ou filtragdo,
possibilidade de operagdo continua em colunas, obten¢do de produto com maior pureza, ja
que reacdes paralelas sdo menos significantes, ¢ em alguns casos ha possibilidade de isolar
intermedidrios de reacdo. Entretanto, suas aplicacdes sdo restritas a estabilidade quimica
(agentes oxidantes fortes podem quebrar crosslinks) e térmica, além do custo maior
(HELFFERICH, 1989).

Segundo Kuster (1990), ao utilizar resinas de troca i0nica como catalisador, deve-se
evitar a formag¢do de huminas insoliveis, recomendando a utilizagdo de DMSO ou sistemas
bifasicos para extragdo continua do HMF do meio reacional. Kimura, Nakahara e Matubayasi
(2013), Simeonov e Afonso (2013), Chinnappan et al. (2014) e Lansalot-Matras e Moreau
(2003) reportaram elevados rendimentos entre 80 % e 97 % a HMF ao utilizar Amberlyst-15 e
DMSO como solvente, visto que a menor concentragdo de agua no meio reacional reduz a
reacdo consecutiva de hidrolise do produto desejado.

Shimizu, Uozumi e Satsuma (2009) estudaram a reagdo a 120 °C com DMSO como
solvente e diferentes tipos de catalisadores, como resinas de troca ionica (Amberlyst-15),
solidos heteropolidcidos e zeolitas. Neste estudo, utilizaram técnicas de remog¢do da agua no
meio reacional por reducao da pressao, chegando a um aumento no rendimento para HMF de
49 % para 97 % com o catalisador FePW 12049 e de 51 % para 97 % com a zedlita H-BEA, ao
realizar-se uma evacuagdo branda do sistema, operando em 0,97 bar. A resina Amberlyst-15
foi tratada com DMSO para redu¢do da dgua adsorvida e também apresentou um aumento no
rendimento com a reducdo da pressdo de 76 % para 92 %, apesar de ndo ser tdo expressivo
quanto os dois primeiros, pois sdo solidos que retém agua. Ao utilizar essa resina moida com
didmetros de particula entre 0,150 mm e 0,053 mm, os autores notaram que a remoc¢ao da
agua adsorvida no catalisador foi mais eficiente conseguindo um rendimento de 100 % para
concentragdo de frutose de 3 % (m/m), o que também pode ser justificado pelos processos de
transferéncia de massa e dessorcdo de produtos que resultam em maiores conversdes e

menores formagdes de subprodutos.
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3.6 MECANISMO

O processo de desidratagdo da D-frutose para formagdo do HMF ¢ complexo e, no
geral, envolve etapas de isomerizagdo, desidratacdo, fragmentacgdo, reversao e condensagao.
Evidéncias experimentais para o estabelecimento do mecanismo para a reagdo de sintese do
HMF por desidratagdo de hexose ainda sdo insuficientes, de modo que ndo ha consenso na
literatura. Diversos mecanismos sao sugeridos € podem ser divididos em duas linhas gerais:
na primeira, a reagdo ocorre com intermedidrios aciclicos, ja a segunda ocorre com o ciclo

frutofuranose intacto (VAN PUTTEN et al., 2013), ambas representadas na Figura 8.

Figura 8 — Possiveis rotas para o mecanismo de desidratacdo de hexoses.
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Fonte: Autora “adaptado de” Tong, Ma e Li, 2010.

Moreau et al. (1996) estudaram a desidratacdo da frutose para formagao de HMF a
165 °C catalisada por zeélitas em solvente bifasico de dgua e metil-isobutilcetona (MIBK)
encontrando uma equacdo de taxa condizente ao modelo de Langmuir-Hinshelwood que ndo
sofre influéncia do produto e do solvente. Cinética de primeira ordem foi observada em baixas
coberturas do catalisador até um ponto de saturacdo, a partir do qual cinética de ordem zero ¢
observada. Além disso, obtiveram valores para a energia de ativacdo de 141 kJ/mol para
formacdo e de 64 kJ/mol para o consumo do HMF como intermedidrio para a sintese do 4cido

levulinico. Por fim, os autores propuseram uma rota aciclica assumindo a formagao de 1,2-
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enodiol como etapa limitante, baseado na observagdo de pequenas quantidades de glicose e
manose ¢ até mesmo de furfural e hidroxiacetilfurano formados em reacdes paralelas.

Trabalhos mais recentes como os de Amarasekara, Williams e Ebede (2008), Kimura,
Nakahara e Matubayasi (2013) e Zhang J. et al. (2016) realizaram estudos por RMN e
propuseram uma rota ciclica, que basicamente reportaram a formacao de trés intermedidrios
de reagdo em DMSO ou agua: 3,4-dihidroxi-2-dihidroximetil-5-hidroximetiltetrahidrofurano
(Int. 1 na Figura 9), forma enol 2-hidroximetil-5-hidroximetileno-tetrahidrofurano-3,4-diol ou
forma ceto 4-hidroxi-5-hidroximetil-tetrahidrofurano-2-carbaldeido (Int. 2 na Figura 9) e 4-
hidroxi-5-hidroximetil-4,5-dihidrofurano-2-carbaldeido (Int. 3 na Figura 9), ambos compostos
ciclicos de cinco membros, de modo que a reagdo provavelmente se inicia com o isdmero f-
furanose da D-frutose.

Amarasekara, Williams e Ebede (2008) destacaram o terceiro intermediario como a
espécie chave para a reagdo e, assim como Zhang J. et al. (2016), ndo conseguiram identificar
o segundo intermedidrio em qualquer de suas formas (Int. 2 na Figura 9) por RMN, o que

sugere um consumo maior que sua producao, nas condi¢cdes de reagao adotadas pelos autores.

Figura 9 — Mecanismo proposto para a rota ciclica da conversao catalitica da frutose a HMF

em DMSO.
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Fonte: Autora “adaptado de” Zhang J. et al., 2016.
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4 METODOLOGIA

O desenvolvimento experimental foi realizado utilizando as infraestruturas
proporcionadas pelo Centro de Laboratérios Quimicos (CLQ) do Centro Universitario da FEI
e do Laboratorio de Processos Quimicos e Tecnologicos de Particulas (LPP) do Instituto de
Pesquisas Tecnologicas do Estado de Sao Paulo (IPT).

Neste capitulo, sdo apresentadas as descrigdes dos materiais utilizados e métodos

adotados para o desenvolvimento deste trabalho.

4.1 MATERIAIS

Os materiais necessarios a execu¢ao dos experimentos, como reagentes, solventes e

catalisadores, além dos equipamentos utilizados sdo apresentados a seguir.

4.1.1 Substancias utilizadas

A sintese do HMF nos experimentos foi desenvolvida utilizando: frutose ou glicose
como reagente; dgua deionizada ou dimetilsulféxido (DMSO) como solvente; nitrogénio para
inertizacdo da reagdo; e resinas de troca idnica do tipo fortemente cationica SGC650H ou
CT275 como catalisadores. Uma descri¢ao geral dessas substancias ¢ apresentada na Tabela 1,

sendo que as especificagdes dos catalisadores estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 1 — Especifica¢des das substancias utilizadas nos experimentos.

Nome Fabricante Lote Propriedades relevantes
CAS: 57-48-7

D-Frutose Synth® }ggggg Formula quimica: C¢H120¢
Massa molar: 180,16 g/mol
CAS: 50-99-7

D-Glicose Synth® 191196 Formula quimica: C¢H120¢
Massa molar: 180,16 g/mol
CAS: 67-68-5

® 197880 Formula quimica: C;HsOS
DMSO Synth 198971 Massa molar: 78,13 g/mol

Massa especifica: 1,100 g/mL*
CAS: 7727-37-9

Nitrogénio Air Liquide® 1477 Formula quimica: N,
Massa molar: 28,01 g/mol

* LabSynth (2014)

Fonte: Autora.
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Tabela 2 — Especifica¢des das resinas utilizadas como catalisadores nos

experimentos.
Resina: CT275" SGC650H"
Fabricante: Purolite” Purolite®
Lote: 490T/13/5 1150S/13/6
Matriz: macroporosa supergel
Aparéncia particulas esféricas particulas esféricas
Grupo funcional: acido sulfonico acido sulfonico
Forma idnica: H" H*
Capacidade total: 5,2 eq/kg (min.) 2,0 eq/L (min.)
Peso especifico: 1,2 1,21
Umidade: (51-59) % (46-50) %

Didmetro médio:
Area especifica:
Volume de poros:
Diametro médio dos poros:
Limite de temperatura
@ Purolite (2016a)
b Purolite (2016b)
Fonte: Autora.

(425-1200) um
(20-35) m%/g
(0,4-0,6) mL/g
(600-750) A
130 °C

(650 £ 50) pm

130 °C

A identificagdo dos componentes nos meios reacionais foi realizada por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC), que foram comparadas com solu¢des padrdes preparadas a

partir das substancias apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Descricao dos reagentes utilizados na preparagao das solugdes padroes.

Formula Massa molar

Nome L. CAS Fabricante Lote
quimica (g/mol)
D-Frut CeH 1,0 180,16 57-48-7 Sigma SLBIS832V
-rrutose otz e ’ e Aldrich®
. Sigma
D-Glicose CeH1206 180,16 50-99-7 Ao SLBK4621V
Sigma
HMF CeHO5 126,11 67-47-0 Al STBF6986V
Acido Sigma
Levalintco CsHsO5 116,12 123-76-2 Aldieps  MKBT7708V
Acido CH0; 46,03 64-18-6 Dinamica® 72806
Foérmico
Sigma
Furfural CsH40; 96,08 98-01-1 ALEih® SHBF9497V

Fonte: Autora.



45

4.1.2 Sistema reacional em batelada

Os ensaios em batelada foram realizados em um sistema montado no IPT e mostrado

na Figura 10.

Figura 10 — Sistema reacional para experimentos em batelada.
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Fonte: Autora.
Legenda: 1 — cilindro de nitrogénio; 2 —reator Parr; 3 — controlador; 4 — borbulhador de glicerina; 5 —
bolhometro.

O reator de ago inox do tipo autoclave com capacidade de 1 L modelo 4520 foi
fabricado pela Parr Instrument Company® equipado com aquecedor acoplado e controlador de
temperatura e agitacdo modelo 4848. Os demais componentes do sistema reacional
consistiram em um cilindro de gas nitrogénio da Air Liquide®; tubulagdo de saida do reator
ligado a um borbulhador de glicerina para evitar o retorno de ar atmosférico e um bolhometro
para medi¢do da vazdo de gas. Além disso, utilizaram-se dois banhos termostaticos: um do
modelo ECO RE 415 S fabricado pela Lauda® para resfriamento do selo do transducer, € um
do modelo HP- 4 fabricado pela Julabo® apenas para circulacdo de fluido na temperatura

ambiente no selo do agitador.
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Os componentes internos do reator sdo apresentados na Figura 11, mostrando o
agitador com dois impelidores do tipo turbina com seis pas planas inclinadas; o tubo pescador
para amostragem ¢ alimentacdo de gas com tela na extremidade para impedir entrada de
catalisador no mesmo; o orificio superior para saida de gas e alivio manual da pressdo; a

valvula de seguranga para alivio da pressao e o pogo do termopar.

Figura 11 — Componentes internos

do reator Parr.

Fonte: Autora.

Legenda: 1 — agitador; 2 — tubo pescador;
3 —saida de gas; 4 — valvula de
seguranca; 5 — pogo do
termopar.

4.1.3 Sistema reacional continuo

Os ensaios em reator continuo foram realizados no Centro Universitario da FEI em um

sistema montado conforme esquematizado na Figura 12.
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Figura 12 — Representagdo do sistema experimental para reacdo continua.
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Fonte: Autora.

O reator tubular de leito recheado (PBR do termo em inglés Packed Bed Reactor)
consistiu em um tubo de aco inox com anilha, flange e dois adaptadores para reducao de 2"
para 1/8” em cada extremidade. As medidas desse tubo eram de 82 mm de comprimento,
didmetro externo de ’2” e interno de 10 mm, sendo que o catalisador ficava retido no reator
por telas de ago e la de vidro nas extremidades. A massa de catalisador contida foi de
aproximadamente 5,3110 g de SGC650H em base umida (b.u.).

A vazdo do sistema era controlada pela bomba dosadora de diafragma modelo KNF
SIMDOS 02. As tubulacdes eram de teflon e tinham didmetro externo de 1/8”, com
adaptadores de plastico nas extremidades para conexao a bomba, ¢ com flange e anilha para
conectar ao reator.

Os ensaios realizados nas temperaturas reacionais de 80 °C e 90 °C foram controlados
pelo banho termostitico modelo Julabo F25-ME, onde o reator se manteve submerso no
fluido de aquecimento aquoso a uma inclinagdo que proporcionasse um fluxo ascendente
dentro do reator. O volume de fluido de aquecimento era de 5 L, com um nivel de 14 cm,
proporcionando assim uma inclinagdo de 50° do reator. O sistema experimental montado para

os ensaios em reator continuo ¢ apresentado na Figura 13.
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Figura 13 — Sistema reacional para realiza¢do dos ensaios em reator continuo.

Fonte: Autora.
Legenda: 1 —recipiente com a solugéo de alimentac@o; 2 — bomba KNF SIMDOS 02; 3 — banho termostatico
Julabo F25; 4 —recipiente para coleta do produto; 5 — reator tubular de leito recheado.

Ja para os ensaios com as temperaturas reacionais de 100 °C e 110 °C nao foi possivel
utilizar o banho com fluido aquoso, de modo que a temperatura do reator foi controlada pelo
aparelho de banho maria microprocessado da Quimis®, modelo Q215M, com 6leo de silicone

como fluido de aquecimento. O reator foi mantido submerso horizontalmente nesse banho.
4.1.4 Moinho de tungsténio

Alguns experimentos utilizaram o catalisador moido, nestes casos, a resina passou
pelo processo de moagem em um moinho de discos de tungsténio fabricado pela Kawasaki-

Sieb Technik® apresentado na Figura 14.

Figura 14 — Moinho de discos.

Fonte: Autora.
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4.1.5 Analisador de tamanho de particulas por difracio laser

A determinacdo da distribui¢do granulométrica dos catalisadores foi realizada por
difracdo de raios laser em um medidor de tamanho de particulas Malvern Mastersizer 2000,

equipamento fabricado pela Malvern Instruments Ltd®.

4.1.6 Cromatografo

O equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE, ou HPLC do inglés
High-Performance Liquid Chromatography) utilizado foi fabricado pela Shimadzu®, cujos
componentes eram: degaseificador DGU-20A3, duas bombas LC-20AD, forno CTO-20A para
a coluna com injetora manual de 20 uL, detector de ultravioleta na faixa visivel (UV-Vis)
SPD-20A, detector de indice de refracao (I.R.) RID-10A e um modulo de comunicacado CBM-
20A usada como interface para um computador, que, por meio do programa LCsolution,
possibilitou o controle de pardmetros, bem como a aquisicao e o tratamento dos dados.

As colunas utilizadas foram a Aminex HPX-87H da Bio-Rad® para andlise de agucares
e acidos organicos e a coluna analitica Shim-pack CLC-ODS (M), uma coluna de fase reversa

C18 da Shimadzu®. As especifica¢des das colunas utilizadas sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Especificagdes das colunas utilizadas para HPLC.

Coluna: Shim-pack CLC-ODS (M)®* Aminex HPX-87H®"
Fase estacionaria: Grupo octadecil Resina idnica na forma H"
Tamanho das particulas: 5 um 9 um
Dimensoes: 15 cm X 4,6 mm 300 mm X 7,8 mm
Poro: 100 A

Temperatura maxima: 50 °C 65 °C

Pressio maxima: 343 bar ou 350 kg/cm’ 1500 psi ou 105 kg/cm?
pH étimo: 2a75 la3

 Universidade Federal do Espirito Santo (2013)
b Bio-Rad Laboratories Inc. (2015)

Fonte: Autora.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O desenvolvimento experimental do presente projeto seguiu o procedimento geral
representado no diagrama de blocos mostrado na Figura 15 e detalhados nos itens

subsequentes.
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Figura 15 — Diagrama de blocos do procedimento experimental.

Reagente ——

. Caracterizacdo Produtos
Solvente —— Reacdo y —* ~
Preparo e por HPLC de reagdo

Caracterizagdo

Catalisador ——

Fonte: Autora.

4.2.1 Preparo e caracterizacdo do catalisador

A maioria dos ensaios utilizou catalisadores imidos com especificacdes do fabricante
e sem tratamento prévio. Porém, a andlise cinética da reacao foi realizada em base seca, de
modo que foram necessarios dados de massa para seu calculo a partir da base imida do
fabricante. Tais dados foram as massas de catalisador imido, seco e empacotado com agua
destilada obtidas ao pesar determinada quantidade do catalisador bruto (massa timida),
transferi-la para uma proveta calibrada e medir a massa do catalisador empacotado com agua
destilada. Por fim, o contetido da proveta foi transferido para um béquer e seco em estufa a
85 °C durante 20 h, anotando a massa seca de catalisador.

O procedimento de moagem do catalisador utilizou 80 g do catalisador comercial
bruto separado em duas fragdes. Cada fragdo foi moida no moinho de discos de tungsténio
durante 20 s e, apos juntar as duas fragdes, a amostra moida foi seca em estufa a 65 °C
durante 48 h.

Os didmetros médios das particulas de catalisador nas duas formas estudadas
(comercial e moida) foram obtidos por andlise granulométrica realizada no analisador de

tamanho de particulas Malvern Mastersizer 2000.

4.2.2 Ensaios de sintese do HMF em reator batelada

Baseado na metodologia aplicada por Kimura et al. (2013); Kimura et al. (2014a) e
Kimura et al. (2014b), os ensaios para a obtencdo do HMF foram executados variando-se os
seguintes parametros: temperatura de reacdo, tipo e concentracdo de acucar, tipo de
catalisador e granulometria.

Os ensaios em batelada iniciavam-se com a pesagem de reagente, catalisador e
solvente para alimentagdo no reator Parr e, apds seu devido fechamento, realizava-se um teste

de estanqueidade pressurizando-o com gas nitrogénio até atingir 40 psi (aproximadamente
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3 bar). Caso a pressdo fosse mantida apds 15 min, o reator era despressurizado seguido pela
injecdo de gas nitrogénio numa vazao adequada e constante durante 20 min para a remocao de
oxigénio do meio reacional sob agitagdo com velocidade aproximada de 700 rpm.

Apds a inertizagdo do meio reacional, o reator era pressurizado a 10 psi com
nitrogénio, de modo a facilitar posteriores amostragens. Feito isso, iniciava-se o aquecimento
com a defini¢do do set-point da temperatura de reagdo a qual seria mantida pelo controlador.
Anotou-se a variacdo da temperatura, de modo que o tempo de aquecimento dos ensaios
variou de 20 min a 45 min até que o meio reacional atingisse a temperatura de reagcdo definida,
que se considerou como o tempo inicial da reacao.

Aliquotas de aproximadamente 5 mL foram retiradas no decorrer da reacdo,
descartando-se um volume inicial de aproximadamente 4,5 mL estagnado no tubo pescador.
As aliquotas eram identificadas com seu respectivo tempo de reagdo e armazenadas em
geladeira. Decorrido um certo tempo de reacdo, o controlador de temperatura era desligado, o
reator era desconectado do sistema e resfriado em banho de agua até atingir temperatura
proxima a ambiente.

Ap6s resfriado, o reator era aberto para a retirada de seu contetido, que era entdo
filtrado com peneira Tyler 325 (0,045 mm) e papel de filtro para separagao do catalisador
bruto e centrifugado para os ensaios com catalisador moido. O s6lido era lavado com agua
destilada e armazenado, enquanto o filtrado era armazenado em geladeira para posterior
caracterizacao.

Os ensaios preliminares consistiram na analise da reacdo em meio aquoso, com

parametros apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Parametros para realiza¢ao dos ensaios preliminares.

Parametro Descricao Valor
Massa de solvente: Agua deionizada 400 g
. D-glicose
Massa de reagente: D-frutose 4¢
. SGC650H bruta
Massa de catalisador: CT275 bruta 40 ¢g
Temperatura de reagdo: 110 °C

Fonte: Autora.

Apo0s os ensaios preliminares, foi possivel selecionar o reagente e o catalisador mais
produtivos para a obtencdo do HMF, foram eles: frutose e resina gel SGC650H. Ja o solvente
foi escolhido com base na literatura, em que se encontrou o DMSO como um solvente

recomendado ao utilizar resinas de troca i0nica como catalisador.
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A analise da reacdo catalisada pela resina SGC650H para desidratagdo da frutose com

DMSO atuando como solvente foi realizada com os parametros apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Parametros dos ensaios com DMSO em reator batelada.

Parametro Descriciao Valor

Massa de solvente: DMSO 330 g
5¢(1,5 % m/m)
10 g (3,0 % m/m)
15 g (4,5 % m/m)

45 g (13,5 % m/m)
SGC650H bruta 0 g (branco)

SGC650H moida 30¢g

90 °C

Temperatura de reagao: 100 °C

110 °C

Massa de reagente: D-frutose

Massa de catalisador:

Fonte: Autora.

4.2.3 Ensaios de sintese do HMF em reator continuo

Devido a alta temperatura de ebulicio do DMSO, sua utilizagdo como solvente
permitiu realizar ensaios a pressdo atmosférica em reator continuo, verificada a pressao
maxima de 19 psi (aproximadamente 1,31 bar) nos experimentos em reator batelada.

Primeiramente as solu¢des de alimentagdo eram preparadas misturando determinadas
massas de reagente e solvente para corresponder as concentragdes estudadas. Os ensaios em
reator continuo necessitaram do condicionamento prévio do mesmo, para isto, ligava-se a
bomba durante aproximadamente 20 min alimentando solvente puro no sistema a uma vazao
de 1 mL/min, com o reator ja na temperatura de reacdo. Apos a mudanca para a solucdo de
alimentacdo, o inicio de cada ensaio era considerado ao ligar-se a bomba, retirando trés
amostras ap6s aproximadamente trés tempos de residéncia, para assegurar que o sistema se
encontrava em regime estaciondrio. Terminadas as amostragens, a bomba era desligada e sua
vazdo era redefinida para dar inicio a outro ensaio com mesma temperatura de reagdo e
concentragdo de alimentagdo, porém vazdo diferente. Encerradas as aquisicdes dessas
amostras com diferentes vazdes, realizava-se novamente a limpeza do sistema com
bombeamento de solvente puro. O mesmo procedimento era realizado variando-se os
parametros de temperatura e concentragdo da solugdo de alimentacao.

A analise da reacdo em reator continuo de leito catalitico com alimentacdo de solucao

de frutose em DMSO foi realizada com os parametros apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7 — Parametros para realizacdo dos ensaios em reator continuo.

Parametro Valor
~ . . 4,5 % (m/m)
Concentrago de alimentagao: 13.5 % (m/m)
80 °C
~ . 90 °C
Temperatura de reago: 100 °C
110 °C
Vazao (mL/min): 1,000 | 0,500 | 0,250 0,125
Tempos de amostragem (min): 10 36 60 120
20 45 72 150
30 90 180

Fonte: Autora.

4.2.4 Caracterizacio dos produtos

A determinacdo dos produtos da reacdo de sintese do HMF em meio aquoso foi
realizada por HPLC utilizando a coluna Aminex HPX-87H® com 4cido sulfiirico 5 mM como
eluente, vazao de 0,6 mL/min, operando a 60 °C. Os detectores utilizados foram de UV-Vis a
210 nm e indice de refragao (I.R.), ambos operando a 40 °C e dispostos em série. O primeiro
foi empregado para analise de HMF e furfural, enquanto o segundo, para as substancias
restantes (acucares e acidos organicos). Antes da injecao das amostras, estas eram retiradas da
geladeira e, apds atingir temperatura ambiente eram filtradas com filtro de seringa de 0,20 pm.

Segundo a pesquisa bibliografica realizada, todos os trabalhos com analise por HPLC
com a coluna Aminex HPX87H® utilizaram um detector de indice de refracdo, como por
exemplo, Moreau, Finiels e Vanoye (2006), Carniti, Gervasini ¢ Marzo (2011), Ohara et al.
(2010), Rasrendra et al. (2012) e Lucas et al. (2013). Alguns autores como Ordomsky et al.
(2012), Kruger, Nikolakis e Vlachos (2014) e Swift et al. (2016) empregaram os dois
detectores: indice de refragdo e ultravioleta. J4 Yuan et al. (2011) e Zhang Y. et al. (2015)
utilizaram cada detector para analises diferentes: HMF no detector de UV-Vis e glicose,
frutose e 4cido levulinico no I.R. No presente trabalho, eluicdes nos dois detectores foram
realizadas em série, porém os dados considerados para HMF e furfural foram obtidos pelo
detector de UV-Vis, o restante, pelo detector de L.R.

O método utilizado para a cromatografia nos ensaios preliminares em meio aquoso nao
foi adequado para a determinagdo dos produtos de sintese em DMSO como solvente, devido a
sua interferéncia no sinal do HMF nos cromatogramas. Em trabalhos como os de Chinnappan
et al. (2014), Fang et al. (2014), Liu et al. (2015), Teimouri et al. (2015) e Xu et al. (2015), a

estratégia para caracterizacdo do HMF foi a utilizacdo de uma coluna de fase reversa com
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detector UV-Vis a 280 nm para minimizar o sinal do DMSO no cromatograma. A utilizagao
do detector de indice de refracdo ndo foi adequada ao estudo, pois o sinal do solvente ainda
interferia na andlise dos produtos.

Para a determinacao dos produtos da reagdo com DMSO como solvente, foi necessaria
uma preparacao inicial das amostras obtidas dos experimentos, de modo que estas foram
mantidas a temperatura ambiente, diluidas com agua destilada em quantidade adequada para
atingir a sensibilidade do detector e filtradas com filtro de seringa de 0,20 pm.

A analise do HMF sintetizado em DMSO foi realizada por HPLC com a coluna Shim-
pack CLC-ODS (M)® de fase reversa operando a 30 °C, vazdo binaria de eluente a
1,2 mL/min de acetonitrila e &cido acético 1 % (m/m) na proporcao de 20:80. O detector de
UV-Vis a 266 nm operando a 40 °C apresentou sensibilidade baixa ao solvente DMSO e alta
ao produto HMF, de modo que foram necessarias diluicdes das amostras com agua segundo a

Tabela 8.

Tabela 8 — Valores de diluicao das amostras para andlise cromatografica em HPLC.

Concentracio de Volume de amostra

alimentaciio Diluicao (uL) Volume de agua (uL)
1,5 % (m/m) 50 vezes 200 4800
3,0 % (m/m) 100 vezes 100 4900
4,5 % (m/m) 200 vezes 50 9950
13,5 % (m/m) 400 vezes 25 9975

Fonte: Autora.

43 CALCULOS

A reagdo de desidratacdo da frutose para formagdo de HMF apresentada na Figura 7
foi representada pela Equagdo (1) e as principais reagdes secundarias conhecidas, pelas

Equacdes (2) e (3), baseadas na Figura 6, pagina 31.

F-o-H+3W (1)
H+2W - HL + AF 2)
F -G (3)

em que F representa a frutose; H, o HMF; W, a 4gua; HL, o acido levulinico; HF, o acido
formico; e G, a glicose.
As curvas de calibragdo apresentadas no Apéndice B foram elaboradas por regressao

linear da 4rea do pico no cromatograma pela concentracao das solu¢des padrdes.
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Com os dados de concentracdo de cada amostra obtidos da curva de calibragdo, a
concentragdo normalizada foi definida em relacdo ao reagente alimentado segundo a Equagao

4.

(espécie analisada)

~ i _ 4
Concentragdo normalizada (reagente alimentado) 4)
O rendimento (Y)) de HMF foi calculado pela Equacgao (5):
(HMF formado) Cy
Y{%]| = 100 =——-100
%] (reagente alimentado) Cr, )

sendo(; e C; simbolizando as concentragoes molares da espécie i em mol/L no inicio da

reacdo e em determinado instante de tempo diferente do inicial, respectivamente.
A seletividade (S§) do HMF foi definida pela Equagao (6).

(HMF formado) Cy
= - 100 = ——+-
(reagente convertido) Cry— Cr
A conversao (X) de reagente foi definida pela Equagdo (7), porém foi calculada pela

S[%]

100 (6)

Equagao (8) quando nao havia dados da concentragdo do reagente ao longo do tempo,
considerando assim, a estequiometria da reacdo e que nao houve reagdes secundarias da

frutose, de modo que a seletividade S do HMF foi admitida como 100 %.

X[%] = (reagente convertido) 0 = Cry — Cr 100 = Y 100 7
' ™ (reagente alimentado) ~ Cr S @
Cu
X=Y=—-100 (8)
Cry

O balango material foi calculado segundo a Equagdo (9) pelas molaridades (n;) dos
componentes analisados pela cromatografia, baseado na estequiometria das reacdes (1), (2) e
(3). Ja o erro do balango de molar foi definido pela Equacgao (10).

N4c.levulinico T néc.férmico
Ny = N¢ = Nprytose t Nglicose T Numr + 2 )

|n0 _ntl
Erro = ———-100 (10)
Ny

sendo n, a molaridade de reagente alimentado e n;, a soma das molaridades das espécies

analisadas em determinado instante t da reacgao.

4.3.1 Propriedades do catalisador

A conversdo da massa umida do catalisador em sua forma bruta para sua massa seca

foi realizada através de um coeficiente (11).
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~ s . Mpase seca
Razao massica = ——— (11)
Mpase umida
com m; simbolizando a massa em gramas do catalisador sob a base i em questao.
A 4rea superficial especifica em relagio a massa (A4,,) dada em cm?/g pode ser

calculada pela Equac¢do (12), admitindo que as particulas sdo esféricas e uniformes.
6

A, = (12)
Dy - pp
em que D, € o diametro médio das particulas em cm; € p,, a densidade das particulas em

g/cm® (GOMIDE, 1980).
4.3.2 Parametros cinéticos para o reator batelada

O método de calculo descrito a seguir foi realizado para o intervalo de tempo em que a
temperatura ja havia atingido seu set-point, a partir do qual ndo se considerou os efeitos de
sua variacao.

O balango molar do reagente limitante em um reator batelada (BTR do termo em

inglés Batch Tank Reactor) considerando mistura perfeita ¢ dado pela Equacao (13).

dN
—th :TF'V (13)

em que Ny representa a quantidade molar do reagente limitante (no caso, a frutose) no tempo
t de reacdo; VV, o volume reacional; e 1z, a velocidade ou taxa da reagdo. Lembrando que
Ng =V - Cg.

Analogamente, a velocidade global da reagdo baseada na massa de catalisador (1)

pode ser calculada pela Equacgao (14) (LEVENSPIEL, 2000).
' rrlolF reagido 1 dNF
TF h =

=—— (14)
Ycatalisador * W dt
onde W representa a massa do catalisador heterogéneo em gramas (base seca).

A retirada de aliquotas implicou na variagdo do volume reacional durante o tempo,
mas para facilitar os célculos, propds-se que o volume reacional era constante e que a

concentragdo de catalisador (C.4;), calculada pela Equagdo (15), aumentava com o tempo

similarmente a um reator semi-batelada com fluxo de alimentacdo de catalisador.

Cons [gcatalisador] _ W Pmeio (15)

L (mmeio,o - mall’quotas)
em que Ppeio € a densidade do meio reacional em g/L, aproximadamente igual a do solvente

(DMSO), supondo que os solutos ndo interferem significativamente neste parametro;
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€ Mimeio0 » Maliquotas TEPresentam, respectivamente, as massas em gramas do solvente
alimentado e da soma das aliquotas retiradas, sendo esta ultima uma fung¢do do tempo.
As leis de velocidade da reagdo foram definidas pelas Equacdes (16) e (17),
considerando uma reagdo pseudo homogénea.
g =—k-Cf (16)
' = —k' - CP (17)
onde k e k' simbolizam as constantes de velocidade da reacdo e n, a ordem da reacéo.
Combinando as leis de velocidade com os balancos molares, tém-se as equagdes

diferenciais ordindrias de primeira ordem (18) e (19).

dCF n
- . 18
It k- CF (18)

dCg ,
%: —k 'Ccat'Cgvl (19)

As Equagoes (18) e (19) mostram que as constantes de velocidade estdo
correlacionadas pela concentracao do catalisador, da mesma forma que as taxas de velocidade
da reagao como mostrado pelas Equagoes (20) e (21).

k=K Cear (20)
Tr =15 " Cear 1)

A resolug¢ao da Equagdo (19) foi realizada pelo método de ajuste integral analogo ao
utilizado por Milcent e Corréa (1991), que estudaram a reagdo de inversdo da sacarose em
reator de leito recheado com catalisador de resina de troca i0nica. Tratando a reagdo como de
pseudo primeira ordem e integrando a equacdo para n =1 em termos da conversdao
(CF =Cpy (1 - X)), obtém-se a Equagao (22).

—ln(1-X)=k-t (22)

Segundo a Equagio (22), a curva de —In(1 —X) em fung¢do de t apresenta um
comportamento linear. Milcent e Corréa (1991) ignoraram os desvios para altos tempos de
permanéncia no reator que ndo se ajustaram ao modelo e consideraram apenas os dados
iniciais que apresentaram tendéncia linear, de modo que a inclinagdo no ponto inicial equivale
a constante cinética k. No presente trabalho, essa inclina¢dao foi calculada pela derivada da

equagdo da linha de tendéncia no ponto inicial, de modo que a constante cinética foi obtida

d[—In(1 - X)]
k = <—dt >t:0 (23)

As constantes de velocidade foram calculadas em Excel® construindo-se os graficos de

pela Equagao (23).

—In(1 — X) versus t ¢ ajustando uma linha de tendéncia aos dados. A escolha do tipo de
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regressdao da linha de tendéncia foi a linear ou a polinomial, de acordo com a inclinagdo em

t = 0 visualmente mais apropriada.

4.3.3 Parametros cinéticos para o reator continuo

Os balangos molares para os reatores tubular (PFR do termo em inglés Plug Flow
Reactor) e de leito recheado (PBR) nas formas diferenciais sdo dados pelas Equagdes (24) e
(25), respectivamente em termos da conversao X (FOGLER, 2014).

dX

Fr, av —TF (24)
dXx
Feo g = —Tp (25)

em que Fp representa a vazdo molar inicial do reagente limitante em mol/h; V, o volume do

reator; W, a massa de catalisador no leito em base seca; 1 € 17, as velocidades da reagdo em
termos do reagente.
As leis de velocidade da reagdo definidas pelas Equagdes (16) e (17), pagina 57, foram

combinadas respectivamente as Equacoes (24) e (25), resultando nas Equacdes (26) e (27).
dXx
dt

dX

em que T ¢ o tempo de residéncia médio ou permanéncia no reator dado por T =V /v,

=—k-Ceg - (1-X)" (26)

=~k Cpl - (1= X)" @7

assumindo vazao volumétrica v, constante ao longo do leito.

A determinac¢do dos parametros cinéticos da reacdo foi possivel o método de ajuste
integral aplicado por Milcent e Corréa (1991), tratou os dados para uma reacdo de pseudo
primeira ordem em reator tubular (PFR), de modo que a Equacdo (26) para n = 1 resultou na
Equagio (28).

—In(1-X)=k-1 (28)

Ignorando os desvios para altos tempos de permanéncia no reator que ndo se ajustaram
ao modelo, ajustando-se uma linha de tendéncia linear ou polinomial aos dados iniciais do
grafico de —In(1 — X) versus 7 no Excel® definindo a intersec¢do na origem dos eixos. A

constante de velocidade foi obtida entdo pela Equagado (23), pagina 57.
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4.3.4 Energia de ativacido

Com os valores das constantes cinéticas foi possivel calcular a energia de ativa¢do (E,)
da reacdo pela equagdo de Arrhenius (29), linearizada na forma (30).
E
k' =kl e R (29)

E, 1
lnk’=lnk6—f-? (30)

sendo k{ a constante pré-exponencial; T, a temperatura absoluta de reagdo; e R, a constante

universal dos gases ideais (8,3145 J'mol"K™).
4.3.5 Parametros cinéticos para reacdo com aquecimento no reator batelada

Agora considerando a variacdo de temperatura a partir do inicio do aquecimento do
reator batelada, foi possivel calcular iterativamente a energia de ativa¢do (E,) e a constante
pré-exponencial (kg), utilizando os que foram obtidos pelo método integral como valor inicial.
Para isso, calcularam-se as constantes cinéticas k' pela equagdo de Arrhenius (29) e a taxa de
reacdo pela Equacdo (31) em que as varidveis eram uma func¢do do tempo t. A ordem de
reagao foi admitida como n = 1.

Tp(t) = —k'(t) * Coar () - Cr(t) (31)

A concentracao do reagente sO era conhecida na alimentacdo do reator, de modo que,
no decorrer da reagdo, foi simulada em planilha eletronica no Excel® por otimizagdo segundo
a Equagdo (32), estipulando um At uniforme.

CEHA = Ch—k'" - Cly - CE- At (32)
cujas expressoes t e t + At sobrescritas sdo indices para identificacio e ndo operagdo de
potenciacao.

Apenas os dados para o HMF foram analisados experimentalmente, entdo novamente
admitiu-se que ndo houve reagdes secundarias, de modo que a concentragdo de HMF foi
calculada pela Equacdo (33) para os valores simulados.

ch = Cry — ct (33)

Os valores obtidos na simulagdo foram ajustados aos dados experimentais pelo método
dos minimos quadrados, em que a soma dos desvios elevados a segunda poténcia (34) ¢
minimizada através da ferramenta solver do Excel® pelo método GRG Nao Linear ao variar

os parametros estudados (Ee k).
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Erro = Z(CHexperimental _ C-Hsimulado)2 .P (34)

sendo P um valor de peso variando para cada dado experimental, com o intuito de obter um
ajuste visualmente coerente. Por exemplo, no ponto inicial em que o meio reacional atingiu a

temperatura de reagdo, adotou-se P = 10, para que o ajuste fosse mais preciso nesse ponto.
4.3.6 Mecanismo de catalise heterogénea

As leis de velocidade da reacdo definidas pelas Equagdes (16) e (17), pagina 57,
consideram a reacdo como pseudo homogénea. A cinética de catalise heterogénea utiliza os
mesmos principios de concentracdo e temperatura, porém outros fatores também sdo
essenciais € devem ser acrescentados a equacdo como a formacdo de um complexo na
superficie, ou a influéncia de fendmenos de transporte.

Seguindo uma metodologia descrita por Froment, Bischoff ¢ De Wilde (2011), a
determinacdo da equagdo de taxa pela abordagem de Langmuir-Hinshelwood popularizado
por Hougen-Watson (LHHW) pode ser iniciada com a discussdo do mecanismo de reacgao
admitindo que nao ¢ limitada por difusdo e observando o comportamento do grafico da taxa
de reacdo inicial em fun¢do da concentragdo inicial do reagente, que pode dar indicativos da
etapa limitante da reagdo: adsor¢do, dessor¢do ou reagdo na superficie, de acordo com as

curvas apresentadas na Figura 16.

Figura 16 — Taxa inicial em fungdo da concentragdo inicial de reagente para diferentes etapas

limitantes.
Adsorgao Dessorcio Reacdo na superficie
TAO A T A0 % rao A
4 i
T.

2 7
T.
T, 2

;3 2
T3

e . =
Cao Cao Cao

Fonte: Autora “adaptado de” Froment, Bischoff e De Wilde, 2011.
Legenda: r, ; simbolizando a velocidade inicial da reagdo em termos de 4; C, , a concentragdo molar inicial da

espécie A; e T, a temperatura de reagao.
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O desenvolvimento de uma lei de velocidade para a reagdo global envolve a sele¢do de
um mecanismo que descreva cada etapa da reagdo, cujas leis de velocidade sdo tratadas como
elementares. Admitindo que uma dessas etapas ¢ limitante, as concentracdes das espécies
adsorvidas podem ser obtidas manipulando-se as expressdes das etapas ndo limitantes e,
combinando-as com a expressao da etapa limitante e com o balango de sitios na superficie do
catalisador, obtém-se uma possivel equacgdo de taxa para a reagdo global.

Vérias equacdes cinéticas podem ser encontradas, dependendo das hipdteses
assumidas, mas estdo sempre na forma da Equacao (35), cujos termos podem ser encontrados
na literatura como mostrado no Anexo A.

(termo cinético) - (forca — motriz ou deslocamento do equilibrio)

taxa de reacdo = (35)

(termo de adsorc¢ao)

As possiveis leis de velocidade podem ser transformadas em equacdes na forma da
Equacao (36).

y=ag+a;-xy+tay-x,+az x3+- (36)

em y que ¢ a variavel dependente; x; , as varidveis independentes em termos das
concentragdes das especies que adsorvem na superficie; € a;, sdo constantes compostas pelos
parametros da lei de velocidade.

Se os dados experimentais sao ajustados pelas leis de velocidade na forma da Equagao
(36), as constantes podem ser determinadas por regressdo linear multipla. Interpretagdes
estatisticas sao necessarias para determinar se os ajustes sdo significativos. Os coeficientes
obtidos também podem ser avaliados se os dados se ajustarem em retas caracteristicas nos
graficos de Arrhenius para os coeficientes de taxa e de Van’t Hoff para os coeficientes de

adsorcdo como exemplificado na Figura 17.
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Figura 17 — Gréaficos de Arrhenius e de Van’t Hoff para a desidrogenagdo do etanol.
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Fonte: Froment, Bischoff e De Wilde, 2011.

Legenda: k simboliza a constante de velocidade da reacdo; K;, as constantes de equilibrio de adsor¢io da
espécie i; E, a energia de ativacdo; @, as entalpias de adsor¢do da espécie i; e T, a temperatura
absoluta de reagao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Seguindo a metodologia descrita anteriormente, obtiveram-se os resultados

apresentados neste capitulo.

5.1 ENSAIOS EM REATOR BATELADA COM AGUA COMO SOLVENTE

Os resultados dos ensaios preliminares realizados no reator batelada utilizando agua
como solvente foram obtidos pelo detector de UV-Vis para HMF e furfural e pelo detector de
L.R. para glicose, frutose, acido formico e &cido levulinico e sdo apresentados nos subitens

seguintes a fim de analisar o desempenho dos catalisadores e reagentes selecionados.

5.1.1 Efeito do tipo do catalisador

A partir dos dados obtidos, foi analisado o efeito do tipo de catalisador utilizando as
resinas de troca iOnica de matriz: gelular (SGC650H) ou macroporosa (CT275). As
concentragdes molares, bem como os balancos materiais calculados pela Equagao (9), pagina

55, estao apresentados nas Figuras 18 e 19.

Figura 18 — Concentragdes normalizadas em fungdo do tempo de reacdo para o ensaio a

110 °C com alimentacao de frutose, resina gelular SGC650H e agua.

—_—

1

.N
200 Wl T FoF—mpme o+ 0.9
%038 I 0.8
= I I T ’  Glicose
g 0,7 0,7 %
£ 0,6 0,6 E B Frutose
= ,
e 05 0,5 8  AAc.formico
1 : .
§ 0,4 0,4 = XAclevulinico
g 0.3 03 8 iMmF
g 02 0.2 X Furfural
C 0.1 o1 urfura

0 2 = ~ 0 +TOTAL
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tempo de reacgio (h)

Fonte: Autora.
Nota: Concentragdes normalizadas em relagdo a concentragdo de alimentacdo do reagente (5,610 M de frutose)
e balango molar (série de dados “TOTAL”) calculado pela concentragdo total das espécies analisadas.
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Figura 19 — Concentra¢des normalizadas em fungdo do tempo de reagdo para o ensaio a

110 °C com alimentagdo de frutose, resina macroporosa CT275 e agua.
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Fonte: Autora.
Nota: Concentragdes normalizadas em relagdo a concentragdo de alimentagio do reagente (5,610 M de frutose)
e balango molar (série de dados “TOTAL”) calculado pela concentragdo total das espécies analisadas.

O comportamento decrescente dos balangos materiais representados pelas curvas
pretas nas Figuras 18 e 19 indicou a formagdo de subprodutos nao identificados pela
cromatografia, tais como as huminas.

Os resultados obtidos (Tabela 9) mostraram que a resina SGC650H (Figura 18)
apresentou um rendimento maximo de HMF apos 3,5 h de reacdo, enquanto o rendimento
maximo para a resina CT275 (Figura 19) sé foi obtido apos 4,5 h. Além disso, os valores
maximos de conversao e rendimentos em HMF e acido levulinico foram menores para a
resina CT275, mostrando que sua matriz macroporosa ndo contribui positivamente para a

reagao.

Tabela 9 — Conversdo e rendimentos maximos obtidos nos ensaios a 110 °C com

utilizacdo de frutose como reagente e 4gua como solvente.

Catalisador: SGC650H CT275

Conversao maxima: 84,0 % (7,5 h) 73,9 % (8,0 h)
Rendimento maximo de HMF: 20,0 % (3,5 h) 18,9 % (4,5 h)
Rendimento méaximo de Acido levulinico: 50,1 % (7,5 h) 36,6 % (8,0 h)

Fonte: Autora.

Comparando os resultados deste estudo ap6s 3 h de reagdo a 110 °C com os de Poco et
al. (2012) realizados a 120 °C a partir da frutose utilizando um reator Parr, obtiveram-se os

valores apresentados na Tabela 10. Em ambos os estudos, a resina SGC650H, apesar de
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possuir menor nimero de centros ativos, apresentou maiores conversdes e rendimentos em
acido levulinico que a resina CT275, enquanto o rendimento em HMF para a primeira resina
foi maior apenas nos ensaios realizados a 110 °C neste trabalho. Isso ¢ um indicativo de que a
reacdo de hidrélise do HMF para formagdo do acido levulinico ¢ mais favorecida pelo

aumento da temperatura em detrimento da reagdo de formacao do HMF.

Tabela 10 — Comparagio entre os valores experimentais® e uma referéncia bibliografica® com

utilizag¢do de frutose como reagente e 4gua como solvente.

Temperatura: 110 °C* 120 °C®

Tempo de reacgio: 3h 3h
Resina/Catalisador: SGC650H CT275 SGC650H CT275
Conversio: 43,4 % 37.4 % 90,4 %° 61,2 %°
Rendimento de HMF: 19,2 % 17,8 % 7,2 % 33,3 %
Rendimento de Acido levulinico: 14,8 % 7,9 % 43,9 % 35,6 %

2 este trabalho
® Pogo et al. (2012)
Fonte: Autora.

5.1.2 Efeito do tipo de aciicar

As concentragdes das substancias analisadas ao longo do tempo de reagdo para os
ensaios utilizando glicose como reagente ¢ o balango molar calculado pela Equacao (9),
pagina 55, sdo apresentadas nas Figuras 20 e 21 para as resinas SGC650H e CT275 como

catalisador, respectivamente.

Figura 20 — Concentracdes normalizadas em fun¢do do tempo de reagdo para o ensaio a

110 °C com alimentagdo de glicose, resina gel SGC650H e agua.
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Fonte: Autora.
Nota: Concentragdes normalizadas em relagdo a concentragdo de alimentagdo do reagente (5,6:102 M de glicose)
e balango molar (série de dados “TOTAL”) calculado pela concentragao total das espécies analisadas.
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Figura 21 — Concentra¢des normalizadas em fungdo do tempo de reagdo para o ensaio a

Concentra¢ao normalizada

110 °C com alimentac¢do de glicose, resina macroporosa CT275 e agua.
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Fonte: Autora.
Nota: Concentragdes normalizadas em relagdo a concentragdo de alimentagio do reagente (5,6:102 M de glicose)
e balango molar (série de dados “TOTAL”) calculado pela concentragdo total das espécies analisadas.

Os resultados dos ensaios que utilizaram glicose como reagente (Tabela 11)

apresentaram baixa conversdo (maximo de 9 %) e baixos rendimentos (menores que 1,5 %

para acido levulinico e HMF), confirmando a menor reatividade da glicose para a formagao

do HMF quando comparada a frutose. As concentra¢des analisadas foram tao baixas, que o

ruido nos cromatogramas passou a ser mais significativo, causando a flutuacao dos dados.

Tabela 11 — Conversdo e rendimentos maximos obtidos nos ensaios com

utilizacdo de glicose como reagente e 4gua como solvente.

Resina/Catalisador: SGC650H CT275
Conversio maxima: 9,1 % 7,9 %
Rendimento maximo de HMF: 1,2 % 0,9 %
Rendimento maximo de Acido levulinico: 1,5 % 0,6 %

Fonte: Autora.

Assim, tendo em vista o melhor desempenho da resina SGC650H e maior reatividade

da frutose, os ensaios que utilizaram DMSO como solvente foram realizados empregando-se

tais substancias como catalisador e substrato, respectivamente.



67

5.2 ENSAIOS EM REATOR BATELADA COM DMSO COMO SOLVENTE

A utilizagdo de DMSO como solvente limitou a analise por HPLC como mostrado no
Apéndice A, de modo que apenas a concentracio de HMF foi mensurada. Apesar dos
cromatogramas indicarem outras substancias, suas areas percentuais em relagio ao HMF
(exemplificado na Figura 22) foram consideradas pequenas para a andlise da concentracao,

visto que a area do HMF representa mais de 95 % da érea total dos picos no cromatograma.

Figura 22 — Area percentual em relagio ao HMF dos picos em fungdo do tempo de reagio

para o ensaio a 110 °C com alimentacao de 1,5 % de frutose, DMSO e SGC650H.
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Fonte: Autora.
Nota: Coluna Shim-pack CLC-ODS (M)® a 30 °C; eluente a 1,2 mL/min de acetonitrila e cido acético
1 % (m/m) na propor¢édo de 20:80; detector de UV-Vis a 266 nm operando a 40 °C

Analisando os picos menores dos cromatogramas em area percentual como mostrado
na Figura 22, trés deles destacaram-se com 1,69 min, 1,96 min e 2,08 min de retengdo, cujas
areas foram maiores no inicio da rea¢ao ¢ diminuindo com o tempo, indicando que sdo
consumidos durante a reagdo. Sugeriu-se entdo, que esses picos podem ser intermedidrios da
reacdo, o que condiz com o mecanismo proposto por Amarasekara, Williams e Ebede (2008),
Kimura, Nakahara e Matubayasi (2013) e Zhang J. et al. (2016) em DMSO que conseguiram

identificar dois dos trés intermediarios.

5.2.1 Ensaio sem catalisador (branco)

As éreas dos picos referentes ao HMF obtidas nos ensaios em branco com alimentacao

de apenas frutose e DMSO, foram menores que as obtidas para as solu¢des padrdes analisadas,
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como observado na curva de calibragdo apresentada na Figura 48 (pagina 108) do Apéndice B.
As areas foram tdo pequenas, que o ruido nos cromatogramas e o sinal do DMSO (Figura 46,
pagina 106) passaram a ser mais significativos. Portanto, foi considerado que ndo houve

formagao aparente de HMF catalisada pelo solvente nas condigdes experimentais utilizadas no

presente trabalho.
5.2.2 Comparacao entre solvente aquoso e nao aquoso

Nos experimentos que utilizaram agua como solvente foi possivel analisar a conversao
e o rendimento do HMF, enquanto para o DMSO como solvente, apenas o rendimento do

HMF foi mensurado. Tais resultados sao apresentados na Figura 23.

Figura 23 — Gréficos para comparacdo de resultados utilizando diferentes solventes: dgua e

DMSO.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada a 110 °C com alimentac8o de resina gel SGC650H bruta e de 1 % (m/m)
de frutose no respectivo solvente.

Os resultados obtidos da reacdo de frutose em diferentes solventes apresentados na
Figura 23 mostraram que o meio ndo aquoso, no caso o DMSO, propiciou maiores
rendimento do HMF, atingindo aproximadamente 100 % em 3 h de reagdo, enquanto o ensaio
em meio aquoso atingiu um maximo de 20 % em 3,5 h. Mesmo sem dados da conversdao no
ensaio com DMSO, sabe-se que todo HMF do meio reacional é formado a partir da frutose,
entdo a conversdo deve ser igual (se ndo houve reacdes paralelas) ou maior (quando houve
formagdo de subprodutos) que o rendimento do HMF. Baseado nisso, foi possivel concluir

que a taxa de rea¢do também foi maior em solvente ndo aquoso, entdo o DMSO como
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solvente mostra-se vantajoso comparado a agua quando o objetivo ¢ a otimiza¢ao da formacao
de HMF.

Os resultados condizem com o que foi reportado na pesquisa bibliografica como por
Kuster (1990) e Carlini et al. (1999) de que a utilizagdo de solventes anidros apresenta
maiores rendimentos, uma vez que a menor concentracao de agua no meio reacional reduz a

formacao de produtos de hidrolise e huminas.

5.2.3 Efeito da temperatura de reacio

Baseado no ajuste dos valores experimentais pelo método de otimizagdo que se
utilizou da energia de ativagdo e correcao da concentracdo de catalisador pela Equacao (15),
os perfis de cada temperatura de reacdo sdo apresentados nas Figuras 24, 25, 26 e 27 para
diferentes concentragdoes de alimentacdo. Nestas figuras foi possivel notar as diferencas de
concentragdo das aliquotas retiradas no tempo 0 h da reagdo, mais evidente para as curvas a
110 °C, mostrando que houve formagdo do produto HMF antes do tempo inicial, devido a
impossibilidade de adicao do catalisador apds o sistema atingir a temperatura analisada. O
instante de inicio da reacdo (¢ = 0 h) s6 foi considerado quando o meio reacional atingiu a

temperatura de rea¢ao em estudo.

Figura 24 — Concentracao de HMF em fun¢ao do tempo de reacdo para ensaios com

alimentacao de 1,5 % (m/m) de frutose em DMSO a diferentes temperaturas.
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Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.
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Figura 25 — Concentracdo de HMF em fungao do tempo de reacdo para ensaios com

alimentacdo de 3,0 % (m/m) de frutose em DMSO a diferentes temperaturas.

02

Uz A
a 0;16
= B
=
m FAYE Ko
% U1z
2 €90°C
= —0;08 W 100°C
§ * A110°C
g 0,04+
©)
-0,5 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5

Tempo de reacio (h)

Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.

Figura 26 — Concentracao de HMF em fun¢ao do tempo de reacao para ensaios com

alimentacao de 4,5 % (m/m) de frutose em DMSO a diferentes temperaturas.
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Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.
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Figura 27 — Concentracdo de HMF em funcao do tempo de reacdo para ensaios com

alimentacdo de 13,5 % (m/m) de frutose em DMSO a diferentes temperaturas.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.

A analise das Figuras 24 a 27 indicou que a reagdo ¢ favorecida em temperaturas
maiores, uma vez que o aumento da concentracao do produto HMF aponta para um consumo
mais rapido do reagente, necessitando de um tempo de reagdo menor. Porém a aplicagcdo de
resinas de troca i6nica limita o uso de maiores temperaturas de reagdo devido as suas baixas
estabilidades térmicas, visto que ha recomendag¢des do fabricante quanto a temperatura

maxima de operagdo (Tabela 2, pagina 44), neste caso, aproximadamente 130 °C.

5.2.4 Efeito da concentracao de frutose alimentada

Os comportamentos do rendimento em HMF ao longo da rea¢do para cada valor de
concentragdo alimentada sdo apresentados nas Figuras 28, 29 e 30 para diferentes
temperaturas de reacdo. O fato das curvas comecarem com rendimentos de HMF diferentes de
zero indicou que houve consumo do reagente durante a etapa de aquecimento do reator.
Nessas figuras, as curvas de regressdo foram baseadas no ajuste dos valores experimentais
pelo método de otimizagdo que levaram em conta a energia de ativacdo e corre¢do da

concentragdo de catalisador pela Equagao (15).



72

Figura 28 — Rendimento de HMF em fung¢do do tempo de reacdo para ensaios a 90 °C com

diferentes concentracdes de alimentacao do reagente.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.

Figura 29 — Rendimento em HMF em fungao do tempo de reagdo para ensaios a 100 °C com

diferentes concentragdes de alimentacao do reagente.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.
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Figura 30 — Rendimento em HMF em fung¢ao do tempo de reagdo paraa 110 °C com

diferentes concentracdes de alimentacao do reagente.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.

Os valores de rendimento a 110 °C (Figura 30) de quase 100 % obtidos a partir de 3 h
de reacdo indicam que as reagdes consecutivas e paralelas foram pouco pronunciadas e assim,
a proposicao de que o rendimento de HMF ¢ equivalente a conversao enunciada pela Equagao
(8), pagina 55, € uma aproximagao valida.

De modo geral, foi possivel observar a tendéncia de reagdo mais rapida para os ensaios
com menores concentragcdes alimentadas de substrato, de modo a demandar tempos menores
de reagdo para atingir o mesmo rendimento.

Nas curvas obtidas com 13,5 % de alimentacdo de frutose, foram observados
crescimentos mais lento em relacdo as outras curvas. Tal observacao estd possivelmente
relacionada aos seguintes fatores:

a) ocorréncia de uma limitagcdo que poderia ser atribuida a fendmenos de transporte

ou ao aumento da adsorcdo de reagentes, solvente ou produtos no catalisador;

b) maior probabilidade de ocorréncia de polimerizacao e formagao de huminas, assim

diminuindo a seletividade do HMF. Segundo Kuster (1990), essas huminas
apresentam coloracdo marrom a preta, que pdde ser verificada visualmente ao

comparar as amostras (Figura 31).
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Figura 31 — Coloracdes das amostras com diferentes

concentragoes de frutose alimentada.

! I I 4 |. : !
‘ ’ 5 . I‘

Fonte: Autora.
Nota: Amostras dos ensaios em batelada a 110 °C apds 2,5 h de
reacdo utilizando resina SGC650H bruta e DMSO.

5.2.5 Efeito do tamanho de particula de catalisador

As distribuicdes granulométricas realizadas por difracdo a laser estdo apresentadas na
Figura 32 e as caracteristicas obtidas experimentalmente para a resina de troca idnica

SGC650H utilizada nos experimentos, na Tabela 12.

Figura 32 — Distribui¢des granulométricas obtidas pelo analisador de tamanho de particulas

Malvern Mastersizer 2000.
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Fonte: IPT.

Nota: As linhas tracejadas indicam a distribuigdo granulométrica diferencial, ja as linhas cheias, a distribui¢do
granulométrica acumulada.
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Tabela 12 — Caracteristicas da resina SGC650H em diferentes granulometrias.

e SGC650H SGC650H Razao
Caracteristica . , , .
comercial moido moido:comercial
Razio de massa (b.s./b.u.): 0,5457 2
Diametro médio volumétrico: 787,435 162,212
(um)” de Sauter: 733,659 14,613
Area especifica pelo Dyoumerrico: 62,97 305,69
(cm’/g) pelo Dsuier 67,59 3393,33
Area total no ensaio pelo Dyowmerrico: 1034,03 8388,17 8,11
(cm?) pelo Dsauer: 1109,83 93113,06 83,90
Taxa de .re_zll.g:af) 211c1al MEtodo integral 1421107 2.224102 15,64
(mol'L" 'min") (n=1):

2 sem informagdo de base umida.
b valores obtidos por difracdo a laser.

Fonte: Autora.

A andlise granulométrica do catalisador moido indicou diferenca entre os valores dos
didmetros médios volumétrico e de Sauter (obtido pela relacdo volume/superficie), mostrando
que o tamanho das particulas do catalisador ndo era uniforme. Por este motivo, dependendo
da defini¢ado do diametro médio utilizado nos calculos, a éarea superficial de catalisador
durante os experimentos apresentou diferengas expressivas, com razoes de 8,11 e 83,90 para o
diametro volumétrico e de Sauter respectivamente.

O aumento da taxa de reagdo para menores tamanhos de particulas pode ser observado
também nos perfis de concentragdo de HMF ao longo da reacdo apresentados na Figura 33,
uma vez que a formagao do produto ¢ mais acelerada para o catalisador moido, concluindo-se
apenas qualitativamente que a reacdo ¢ favorecida quando os tamanhos de particula de

catalisador sdo menores.
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Figura 33 — Rendimento de HMF em fun¢do do tempo de reagdo para ensaios a

90 °C com diferentes granulometrias da SGC650H como catalisador.
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Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em batelada com alimentagdo de 4,5 % (m/m) de frutose em DMSO. A
resina moida foi alimentada seca, ja a resina bruta (comercial), imida.

Shimizu, Uozumi e Satsuma (2009) reportaram rendimento em HMF de 100 %
utilizando em seus experimentos: frutose, resina acida Amberlyst-15 moida com diametros de
particula entre 0,150 mm e 0,053 mm, DMSO com 2 h de reagdao a 120 °C, cujo valor ¢
superior a temperatura utilizada neste estudo (90 °C). As conclusdes para a utilizacdo de
menores tamanhos de particula de catalisador foram: menor teor de agua adsorvida no
catalisador, j4 que o mesmo foi seco em estufa; maior facilidade nos processos de
transferéncia de massa e dessorcdo de produtos, o que resulta em maiores conversoes €

menores formagdes de subprodutos.

5.2.6 Analise cinética da reacio pelo método integral

A partir dos dados de concentracdo do reagente durante a reagdo, foi possivel calcular
os parametros cinéticos pelo método integral para uma reagdo de pseudo primeira ordem, com
as curvas de —In(1 — X) em fungdo do tempo de reagdo. A Figura 34 mostra trés séries de

dados como exemplo destas curvas.
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Figura 34 — Gréfico linearizado da conversdao em funcdo do tempo de reagao

em diferentes temperaturas.

3
2,5 | y=0,0004x2+ 0,0208x + 0,5961 °
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= m 100 °C
1
110°C
0.5 y = 0,0066x + 0,0374
’ Rz =0,9981
0
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Tempo de reacio (min)

Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em batelada com alimentagdo de 1,5 % (m/m) de frutose em
DMSO e resina gelular SGC650H bruta como catalisador.

Na Figura 34, observa-se que houve dificuldade em ajustar os dados em uma regressao
linear, assim foi dada preferéncia as regressdoes polinomiais, de acordo com a inclinagao
(derivada) em t = 0 visualmente mais apropriada.

Com os valores das constantes cinéticas obtidas pela Equacdo (23), pagina 57,
calcularam-se as constantes de taxa em termos da massa de catalisador pela Equagdo (20),

pagina 57, cujos resultados sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 — Constantes de velocidade e parametros de Arrhenius da reagdo global

de formac¢dao de HMF obtidos pelo método integral.

Cr, kK - 10* (L'gca "min™) ,

(%m/m) 90 °C 100 °C T10°c | Ea (&l/mol) | In(ko)
1,5 1,180 2,043 5,757 91,41 21,14
3,0 1,069 1,969 5,095 90,14 20,65
4,5 1,024 1,961 3,335 68,35 13,46
13,5 0,917 1,632 2,543 59,07 10,28
4,5% 8,670

* Ensaio com catalisador moido

Fonte: Autora.

Os valores para as constantes de velocidade da reacdo em relacio a massa de
catalisador apresentados na Tabela 13 correspondem as andlises qualitativas graficas obtidas

das Figuras 24 a 33 (paginas 69 a 76): constantes de taxa de reagdo maiores para temperaturas
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maiores de reagdo e para maior area superficial de catalisador, porém constantes menores para
a alimentacdo de reagente em maiores concentragoes.

Os parametros de Arrhenius apresentados na Tabela 13 foram obtidos a partir das
constantes de velocidade da rea¢do em termos de massa de catalisador, por meio dos graficos

de Arrhenius linearizados ilustrados na Figura 35.

Figura 35 — Regressao linear da equacdo de Arrhenius para os ensaios com

diferentes concentragdes de alimentagao de frutose.

7 *15% y=-10994x+21,142
R? = 0,9639
7 m30% y=-10841x+ 20,648

R>=0,9804

= -8 4.5 %
=
£
-8,5 ®13,5% y=-7104,7x + 10,284
R2 = 0,9964
-9
9.5
0,0026 0,00265 0,0027 0,00275 0,0028

UT (K

Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e
DMSO como solvente.

Observa-se que trés das curvas apresentadas na Figura 35 tém uma tendéncia de haver
uma intersec¢do em uma temperatura especifica. Essa tendéncia ¢ conhecida como fendmeno
isocinético de compensagdo ¢ confirmado pelo Diagrama de Cremer-Constable (Figura 36)
que mostra uma tendéncia linear entre os valores obtidos de In (kg) e E4. A variagdo dos
valores de energia de ativacdo observada ocorre frequentemente em catdlise heterogénea ao
modificar varidveis controladas, neste caso, a concentracdo de reagente. Se essa variagdo for
linear ao termo pré-exponencial In (kgy), este comportamento ¢ chamado de efeito de
compensa¢do, como pode ser verificado no grafico de Cremer-Constable. Se a reagdo
apresenta o efeito de compensacao, as curvas do diagrama de Arrhenius para diferentes séries
de dados (Figura 35) se cruzam em um mesmo ponto chamado de temperatura isocinética

(BOND et al., 2000).
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Figura 36 — Diagrama de Cremer-Constable mostrando o efeito de

compensacgdo dos resultados para o reator em batelada.

25
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Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados com alimentagdo de frutose, DMSO e resina gelular
SGC650H bruta como catalisador.

Dentre as muitas possiveis causas para o efeito de compensacao, podem-se citar as
taxas das reacdes na superficie variando de modo diferente, visto que o mecanismo envolve a
formacao de intermediarios; variagdo da concentracdo inicial de reagente, que ndo ¢ a mesma
de alimentacdo; reagdes paralelas de modo que a mesma reagdo ocorre em sitios diferentes do
catalisador, ou entre sitios diferentes numa mesma molécula (FERREIRA; POCO, 2014;
POCO; FURLAN; GIUDICI, 2002; GALWEY, 1997).

5.2.7 Analise cinética da reacio considerando o aquecimento

Utilizando o método por otimizagdo para simular a concentracdo do reagente, cujos
gréaficos sdo apresentados no Apéndice C, foi possivel calcular os pardmetros de Arrhenius
para a reacdo de pseudo primeira ordem, cujos valores sdo apresentados na Tabela 14

juntamente com os valores obtidos pelo método integral.

Tabela 14 — Comparacao entre os parametros de Arrhenius para a reacdo de pseudo primeira

ordem obtidas pelo método de Euler e pelo método integral.

Cr, Energia de ativagio (kJ/mol) In(kyp)

(%om/m) | Otimizacio Integral Erro (%) | Otimizacio Integral Erro (%)
1,5 91,09 91,41 0,35 21,14 21,14 0,0000
3,0 89,66 90,14 0,53 20,65 20,65 0,0000
4,5 67,80 68,35 0,81 13,46 13,46 0,0000
13,5 58,84 59,07 0,39 10,28 12,54 0,0081

Fonte: Autora.
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Novamente, observou-se uma variagdo dos valores de energia de ativagdo linear para
concentragdes de alimentacdo diferentes, de modo que ocorre um efeito de compensacdo do
termo pré-exponencial In(k,), conforme apresentado no grafico de Cremer-Constable (Figura

37).

Figura 37 — Efeito de compensagao dos resultados obtidos para o

reator batelada.

¢ Método por otimizagdo M M¢étodo integral

25
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315
=
= 10
s y = 0,3339x - 9,4082
R2 = 0,9999
0
50 60 70 80 90 100

E,, (kJ/mol)

Fonte: Autora.

Nota: O método por otimizaggo foi utilizado nos calculos com variagio de
temperatura, enquanto o método integral, no instante inicial em que
desconsiderava essa variacao.

Os resultados de energia de ativagao obtidos foram menores que o obtido por Moreau
et al. (1996) de 141 kJ/mol para a reagao a 165 °C catalisada por zedlitas, ou seja, as resinas
precisam de uma quantidade menor de energia para ocorréncia da reacao, o que justifica o
fato delas necessitarem de uma temperatura de reagdo menor para atingir altos valores de

conversao quando comparadas as zedlitas.

5.2.8 Mecanismo pelo método de reacdo da etapa limitante

Ainda considerando o intervalo de reagdo isotérmica. O grafico da taxa de reacgdo
inicial em fun¢do da concentragdo inicial do reagente ¢ mostrado na Figura 38. Comparando-o
a Figura 16 (pagina 60), ¢ possivel concluir que a dessor¢do do produto ndo ¢ a etapa
limitante, pois ndo apresentou perfis independentes de C,. Porém os dados experimentais ndo
permitiram inferir se a adsor¢do ou a reac¢@o na superficie ¢ a limitante, de modo que as duas

hipoteses foram testadas.



Figura 38 — Gréafico da taxa inicial de rea¢do em funcdo da concentragdo

inicial de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com alimentagdo de frutose, DMSO e resina gelular
SGC650H bruta como catalisador.

81

Os possiveis modelos para as leis de velocidade na forma da Equacao (35), pagina 61,

sdo apresentados na Tabela 15, considerando que a reagdo global ¢ irreversivel.

Tabela 15 — Equacgdes para as leis de velocidade baseados no modelo LHHW.

ETAPA
LIMITANTE MODELO
Ad N _ Raasr * Cr (37)
sor¢ao? “'F = TadsF Kads.
N 1+ f' Cu* Ciy + Kaas.n " Cu + Kaasw * Cw + Kaasi * Ci
=7 _ Raasr* Cr
Adsorgao® F ladsk Koa z (38)
(1 + ’f Cu* Ciy + Kaasn * Cu + Kaasw * Cw + Kaasi - CI)
_ _ Raas.r* Cr
Adsorgéo® —TF = Tadsr = P (39)
(1 + VKaasr " Cr + Kaasu - Cu + Kaasw " Cw + Kaass CI)
Reagdo na ks Kaasr* Cr
s na T = Trs. T 2 (40)
superficie * (A + Kaasr " Cr + Kaasri " Cu + Kaasw * Cw + Kaasa * C1)
Reacao na =1, = kys. " Kaasr " Cr @
. rs. 2
superficie (1 + Kaasr " Cr + Kaasn " Cy + Kaasw " Cw + Kaasr CI)

2 ndo ocorre dissociagao de F.
b ha dissociagio de F.
¢ quando ha equilibrio de adsor¢do e ocorre dissociacdo de F.

Fonte: Autora “adaptado de” Froment, Bischoff e De Wilde, 2011.

Utilizando a ferramenta de Analise de Dados do Excel® para fazer a regressio dos

Cr Cr

dados com —5 ou - como varidvel dependente e Cr, \/Cr, Cy € C; como varidveis

F r
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independentes, analisaram-se as correlagdes estatisticamente. Os modelos que consideraram a
adsor¢do como etapa limitante ndo apresentaram variaveis estatisticamente significativas. Ja
os modelos para a reagdo na superficie como etapa limitante apresentaram significancia
apenas para a variavel referente a concentragio da frutose.

Pelo modelo da Equacao (40), pagina 81, para reagdo na superficie limitante e sem a
dissocia¢do do reagente em dois sitios, obtiveram-se as constantes cinéticas apresentadas na

Tabela 16.

Tabela 16 — Constantes cinéticas calculadas pelo modelo para
reacdo na superficie limitante, sem adsor¢do da agua e

reagdo global irreversivel.

T (°C) 90 100 110
k, ; [mol'L " 'min| 0,0392 0,0675 0,0448
Kggs 5 [L'mol”'] 0,1660 0,1768 0,6934

Fonte: Autora.

Com os resultados da Tabela 16, foi possivel montar os graficos de Arrhenius ¢ de Van’t

Hoff apresentados na Figura 39.

Figura 39 — Graficos de Arrhenius e de Van’t Hoff para reacdo na

superficie limitante, sem dissociacdo do reagente.
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Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em batelada com alimentagio de frutose, DMSO e resina
gelular SGC650H bruta como catalisador.

Comparando a Figura 39 a Figura 17 (pagina 62), notou-se que o grafico de Van’t
Hoff obtido foi incoerente por apresentar coeficiente angular negativo, permitindo concluir

que o modelo utilizado ndo ¢ o correto. Tal comportamento foi observado também nos outros
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modelos estudados. Por este motivo, concluiu-se que o mecanismo da reacao de desidratacao
da frutose ¢ mais complexo, devendo-se realizar um estudo mais aprofundado para obter uma
lei de velocidade que se aplique a qualquer condigdo de temperatura e concentragdo de
substrato.

Visto que ndo houve ajuste dos dados experimentais aos modelos que consideram uma
etapa limitante e a presenga do efeito de compensacdao podem indicar uma reagao superficial
mais complexa com varias etapas. Os mecanismos propostos por Amarasekara, Williams e
Ebede (2008), Kimura, Nakahara e Matubayasi (2013) e Zhang J. et al. (2016) mostram que a
reacdo ocorre com formagdo de intermediarios, de modo que a lei da velocidade talvez possa

ser obtida utilizando a hipotese do estado pseudoestaciondrio (HEPE).

53  ENSAIOS EM REATOR CONTINUO COM DMSO COMO SOLVENTE

A utilizag¢ao do reator continuo mostrou-se vantajosa em relacao ao reator em batelada,
pois se garantiu que a concentracao alimentada no reator ja se encontrava na temperatura de
reacdo. Isto foi possivel devido ao arranjo experimental permitir a estabilizagdo da
temperatura de reagdo antes do contato entre reagente e catalisador, o que nao foi possivel no

reator batelada.
5.3.1 Efeitos da temperatura de reacio e concentracio de alimentacao
As conversdes calculadas pela Equacdo (8), pagina 55, em funcdo do tempo de

residéncia no reator dos ensaios em reator continuo com as condi¢des indicadas na Tabela 7

(péagina 53) sdo apresentadas nas Figuras 40 e 41.
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Figura 40 — Conversao da frutose em fun¢ao do tempo médio de

residéncia em reator continuo a diferentes temperaturas.
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Fonte: Autora.
Nota: Ensaios realizados em reator continuo com recheio de resina SGC650H bruta
como catalisador e alimentacdo de 4,5 % (m/m) de frutose em DMSO.

As curvas de conversao apresentadas mostram que a temperatura favorece a reagao, ao
contrario da concentragao de alimentagcao da frutose, confirmando as conclusdes obtidas pelos
resultados do reator em batelada, nos quais as maiores conversdes foram atingidas em um
determinado tempo de residéncia no reator ao aumentar-se a temperatura. Por outro lado, o
aumento da concentragdo alimentada reduziu a conversao em um mesmo tempo de residéncia,
indicando uma possivel saturagdo do catalisador ou o aumento da viscosidade da solugdo de
alimentacao que dificulta a transferéncia de massa.

Na Figura 41, ¢ observado uma tendéncia menor de atingir-se 100 % de conversdo ao
alimentar quantidades maiores de frutose, o que pode significar uma saturacdo do leito ou
aumentar a formagdao de subprodutos, que além de ainda a menor seletividade a HMF,

poderiam dificultar ou obstruir o acesso dos reagentes aos centros ativos.
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Figura 41 — Conversao da frutose em funcdo do tempo médio de

residéncia em reator continuo para ensaios com diferentes

alimentagdes de frutose ¢ DMSO.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em reator continuo com recheio de resina SGC650H bruta
como catalisador € a 90 °C.

5.3.2 Analise cinética da reacao

Pelo método integral, construiram-se os graficos de —In(1—X) versus T

exemplificados na Figura 42 pelas séries de dados com alimentacdo de 4,5 % de frutose.

Figura 42 — Grafico linearizado da conversao em fun¢ao do tempo de

permanéncia em reator continuo a diferentes temperaturas.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em reator continuo com recheio de resina gelular SGC650H bruta
como catalisador e alimentacdo de 4,5 % (m/m) de frutose em DMSO.
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Os dados da Figura 42 mostram uma tendéncia a diminui¢do do valor da tangente com
o aumento do tempo de residéncia. Comparando com os dados obtidos para o reator BTR,
mostrados na Figura 34 (pagina 77), percebe-se que as curvas para o BTR possuem tangentes
com tendéncia a aumentar ao longo do tempo de reagdo, de forma diferente a curva do PFR.
Esta diferenca mostrada pelo reator BTR estd possivelmente relacionada com as
caracteristicas dos experimentos.

Os valores de k, constantes de taxa iniciais em termos da massa de catalisador, foram
calculados a partir das tangentes das curvas da Figura 42 e sdao mostrados na Tabela 17

juntamente com os respectivos parametros de Arrhenius.

Tabela 17 — Constantes de velocidade e parametros de Arrhenius para a reagao global

de formagao de HMF obtidos pelo método integral no reator continuo.

Cr, k' - 10* (L'gea "'min™) E, In(k)

(Yom/m) 80 °C 90 °C 100 °C 110 °C (kJ/mol) 0
4,5 1,167 1,800 3,767 5,391 59,96 11,33
13,5 1,575

Fonte: Autora.

Comparando os dados das Tabelas 13 (pagina 77) e 17 (pagina 86), percebe-se que os
valores das constantes cinéticas obtidas sdo menores para o reator batelada. Uma possivel
explicagdo para isso seria que elas foram calculadas no ponto inicial da reacdo, o qual foi
melhor definido no reator continuo, uma vez que ndo havia uma conversdao de reagente
durante o aquecimento do reator, logo os parametros obtidos para o reator continuo foram
considerados mais confidveis.

Os valores dos parametros de Arrhenius obtidos no reator continuo foram menores do
que aqueles obtidos no reator batelada, no entanto esses dados ajustam no diagrama de
Cremer-Constable contendo os dados do reator batelada, porém com uma possivel tendéncia

do valor parametro isocinético ser mais elevado (Figura 43).
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Figura 43 — Efeito de compensagao dos resultados obtidos para

os reatores batelada e continuo.
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Fonte: Autora.

Nota: Os pontos azuis representam valores para o ensaio em batelada e o
ponto vermelho, ensaio continuo.

Os diagramas de Cremer-Constable permitiram o céalculo da temperatura isocinética

através da relagdo utilizada por Pogo, Furlan e Giudici (2002), de modo que se obteve um

valor médio de (90,5 £ 6,5) °C.
5.3.3 Comparacao entre reator batelada e continuo

Experimentos utilizando DMSO como solvente foram realizados nos dois tipos de

reatores (batelada e continuo), cujos resultados foram comparados como pode ser visualizado

pela Figura 44.

Figura 44 — Gréaficos para comparacdo de resultados para diferentes tipos de reator.

D

Reator batelada Reator continuo
100 100

- 90 °C o

X X

< on | ®100°C <

[ [0}V A <2 80

= A110°C ., S

= 60 — = 60

g 4 g
[=]

= £40 +90°C
%)

£ £ m100°C

= = 110 °C

%) %)

& &

[\
(=] (=]
\'

-30 20 -10 0 10 20 30 40 50 60
Tempo de reacgio (h)

(=]

10 20 30 40 50 60
Tempo de residéncia (min)
Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados com alimentacdo de 4,5 % (m/m) de frutose em DMSO e resina gel SGC650H bruta
como catalisador.
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Comparando os resultados de cada reator, o reator continuo apresentou a vantagem de
estabilizacdo da temperatura durante a reagdo. Além disso, pela Figura 44 foi possivel
perceber que suas taxas de reacdo foram maiores que no reator batelada, uma vez que o seu
tempo necessario para atingir altos valores de rendimento foi maior, com valores acima de
74 % em 20 min, em contraste aos valores abaixo de 55 % em tempo equivalente para o reator
batelada.

Comparando as equacdes de taxa e do ajuste pelo método integral de cada reator,

resumidas na Tabela 18, sendo que a relagdo PBR:BTR foi obtida nos pontos de mesma

conversdo e concentragio da frutose nos dois reatores, ou seja XBTR = XPBR ¢ CETR = CFPBR,
Tabela 18 — Equagdes para comparagao entre reatores batelada e continuo.
Reator batelada Reator continuo Razao PBR:BTR
CPBR ,r.PBR
rBTR — _}' . CBTR . cBTR" PBR — _J'.CPBR . PBR" cat _ F
F = cat F P = cat F CBTR ~— .BTR
cat F
CP%R tBTR
—In(1 — XBTR) = k' - CBIR - ¢BTR —In(1 — XPBR) = k' - CPBR . 7PBR =

BTR PBR
Ceat T

Fonte: Autora.
Nota: Sobrescritos referentes as variaveis no respectivo reator, BT R para o reator batelada e PBR para o reator
continuo

A concentragdo de catalisador em base seca foi de 450,0 g/L no reator continuo e de
aproximadamente 56,5 g/L no batelada, portanto CLER /CBTR = 8,0, o que significa que, sob
as mesmas condi¢cdes de temperatura e concentracdo de alimentagdo, o tempo médio de
residéncia necessdrio para atingir a mesma conversao ¢ 8,0 vezes maior no reator batelada,
enquanto a taxa de reagdo ¢ 8,0 vezes maior no reator continuo. Experimentalmente,
confirmaram-se esses comportamentos, porém ndo esse valor, possivelmente devido a
varia¢ao de temperatura no reator batelada.

Além disso, o fato da concentracdo de catalisador ser maior no reator continuo diminui
a probabilidade de ocorréncia de reagdes homogéneas (na fase liquida), uma vez que seu
volume ¢ menor que no reator batelada e, como o tempo de contato necessario com o
catalisador ¢ menor para atingir mesmos valores de conversdo, diminui também a
probabilidade de ocorréncia das reacdes consecutivas, principalmente da formagdo de

huminas.
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6 CONCLUSOES

O objetivo do presente projeto foi a obtencdo de HMF com elevados rendimentos
devido ao seu potencial como plataforma quimica. A selecdo das condi¢cdes de reagdo foi
baseada na literatura, dando-se preferéncia a utilizagdo de catalisadores heterogéneos.

A utilizacdo de resinas de troca idnica com dois tipos de matrizes (gel ¢ macroporosa)
mostrou que a resina gel SGC650H apresentou resultados (conversdo de frutose de 84 %,
rendimento maximo de 20 % para HMF e 50 % para acido levulinico) ligeiramente superiores
quando comparados resina macroporosa CT275 (conversdao de 74 %, rendimento maximo de
19 % para HMF e 37 % para acido levulinico) em meio aquoso a 110 °C.

Acompanhando a evolugdo das concentragdes das substancias durante a reagdo da
frutose como substrato em meio aquoso, foi possivel observar que o HMF ¢ intermediario da
reacdo de formacdo do acido levulinico. Por este motivo, ndao foi possivel obter altos
rendimento e seletividade do HMF nessas condigdes, visto que sua hidrolise também ¢
catalisada pelo mesmo tipo de catalisador formando os acidos formico e levulinico.

A utilizacdo da glicose como substrato apresentou conversdo maxima de 9 % e
rendimentos menores que 1,5 % para acido levulinico e HMF durante 8 h de reacdo com
quaisquer dos catalisadores em meio aquoso a 110 °C. Isso comprova que a reagdo de
formacdo do HMF parte da frutose, e que a sua sintese a partir da glicose nao ¢ direta,
demandando uma etapa de isomeriza¢ao anterior.

Utilizando a frutose como reagente, SGC650H como catalisador ¢ DMSO como
solvente permitiram obter elevados rendimentos a HMF que virtualmente chegaram a 100 %
apos 3 h de reagdo a 110 °C.

Notou-se que o comportamento da reagdo ¢ favorecido ao aumentar a taxa de reagao
quando ha o aumento da temperatura, a redu¢ao do tamanho da particula do catalisador ou a
utilizacdo de reator tubular continuo (PBR) ao invés de batelada (BTR), porém a taxa diminui
para maiores concentragdes de substrato (frutose).

As constantes de velocidade da reagdo obtidas pelo método integral para o PBR foram
maiores que para o BTR, o que pode ser explicado pelo método de calculo empregado que
determina a constante de taxa no ponto inicial da reacdo. Este ponto inicial no reator batelada
Jja apresenta consumo do reagente, de modo que a reagdo ja se encontrava em um estagio mais
avancado, onde a taxa de reacdo ja ¢ menor. Apesar de ter sido possivel conseguir conclusdes
importantes a partir dos resultados do reator batelada, a andlise cinética necessita de um

estudo dos comportamentos variaveis de temperatura e concentracdo de catalisador melhor
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definidos. Tendo em vista a maior facilidade de determinagdo de dados cinéticos usando o
reator de fluxo continuo, a continuacdo desses ensaios com diferentes temperaturas e
concentragdes de alimentacao facilitaria o desenvolvimento de uma lei de velocidade.

Os parametros de Arrhenius calculados para cada concentracdo de alimentagdo de
frutose apresentaram uma variagdo caracteristica conhecida como efeito de compensagio.
Essa variacao dos parametros obtidos indicou que os valores calculados s3o aparentes e que o
modelo adotado de cinética de pseudo primeira ordem ¢ insuficiente para descrever a reacao,
pois deve haver outros fatores relevantes para a reacdo e devem ser considerados na lei de
velocidade.

Aplicando o método de reagdo da etapa limitante (RLS) considerando a abordagem de
Langmuir-Hinshelwood (LHHW) com os dados experimentais obtidos no BTR foi possivel
concluir que a dessor¢do do HMF ndo ¢ a etapa limitante, porém nao foi possivel definir uma
etapa limitante com os dados disponiveis e assim ndo se obteve modelo cinético com valores
significativos para a reagao heterogénea através da metodologia empregada. Como nao se
encontrou um mecanismo para a reagdo catalitica heterogénea, outro método poderia ser
utilizado partindo da hipotese de estado pseudoestacionario (HEPE) para obter a lei de
velocidade ao considerar reacdes em série e em paralelo. Para isto, sugere-se a utilizacao de

um reator com reciclo em que as concentragdes seriam analisadas em regime permanente.
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APENDICE A - RESUMO DAS PROPRIEDADES DO 5-HIDROXIMETIL-2-
FURFURAL (HMF)
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Propriedades do HMF

Algumas propriedades do HMF sdo apresentadas na Tabela 19.

Tabela 19 — Propriedades do HMF.

Propriedades
Aparéncia; Liquido ou p6 amarelo escuro
Féormula molecular: CsHeO3
Massa molar: 126,11 g/mol
Ponto de fusio: 28-34 °C
Ponto de ebulicao: 114-118 °C
Ponto de flash: 79 °C
Densidade: 1,2430 g/cm’
Pressdo de vapor: 5,28.10° mm Hg a 25 °C
Calor de combustao: 665 kcal/mol
Indice de refragiio: 1,5627 a 18 °C

Fonte: Autora “adaptado de” Sigma-Aldrich Co., 2015 e NCBI, 2016.
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APENDICE B — CURVAS DE CALIBRACAO PARA A ANALISE POR HPLC
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Caracterizacio das substincias por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

As curvas de calibracdo de cada substancia foram obtidas por regressao linear da area
do pico em relagdo a concentracdo, segundo a Equacdo (42).

A=a-C+b (42)
em que A representa a area do pico integrada pelo proprio programa LCsolution; C;, a

concentragdo em mol/L. da solu¢do padrio da substancia i analisada; a e b, sdo os respectivos
coeficientes angular e linear obtidos por regressao linear.

As substancias descritas na Tabela 3 (pagina 44) foram analisadas por HPLC nos
ensaios preliminares com 4gua como solvente utilizando a coluna Aminex HPX-87H® e dois
tipos de detectores dispostos em série: indice de refracdo (I.R.) e ultravioleta na faixa visivel
(UV-Vis). Entretanto, a utilizacdo de DMSO como solvente nos experimentos apresentou um
sinal largo com interferéncia no sinal do HMF nos cromatogramas obtidos para a coluna
Aminex HPX-87H®, como visto na Figura 45. A utilizagdo da coluna Shim-pack CLC-ODS
(M)® de fase reversa e detector UV-Vis a 266 nm permitiu diminuir o sinal do DMSO para a

analise do HMF, como mostrado em seu cromatograma da Figura 46.

Figura 45 — Cromatogramas de uma amostra de DMSO puro analisado pela coluna Aminex
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Fonte: Autora.
Legenda: Detector A (UV-Vis); Detector B (I.R.).
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Figura 46 — Cromatograma de uma amostra de DMSO puro analisado pela coluna Shim-pack

CLC-ODS (M)® com o detector UV-Vis a 266 nm.

m
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2.289/135252
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Fonte: Autora.

Os tempos de retencao apresentados por cada substincia padrdo descrita na Tabela 3

(pagina 44) analisadas por HPLC sdao mostrados na Tabela 20.

Tabela 20 — Tempos de reten¢ao das solugdes padroes analisadas.

Tempos de retencdo (min)

Substancia Aminex HPX-87H® Shim-pack CLC-ODS (M)®
UV-Vis (210 nm) LR. UV-Vis (266 nm)

D-Glicose 9,33 9,55 2,32
D-Frutose 10,02 10,28 1,51
Acido Férmico 13,90 14,15 2,11
Acido Levulinico 15,59 15,84 2,11
HMF 29,13 29,38 2,28
Furfural 43,13 43,41 3,42

Fonte: Autora.

Os coeficientes das curvas de calibracdo para a coluna Aminex HPX-87H® sio

apresentados na Tabela 21 e as curvas para o HMF, na Figura 47.

Tabela 21 — Coeficientes das curvas de calibragdo para a coluna Aminex HPX-87H® utilizada

nos ensaios preliminares.

A Massa molar UV-Vis (210 nm) LR.
Substincia 5 3
(g/mol) a b R a b R
D-Glicose 180,16 195856 2266 0,6707 | 513.484.569  -13.867  0,9999
D-Frutose 180,16 16863294 -1619 0,9943 | 505.130.474  22.218  0,9999
Acido Férmico 46,03 88433346 -75520  0,9959 | 46.129.984  -47.874  0,9946
Acido Levulinico 116,12 72036043 -36074 00,9948 | 240.193.508  -24.794  0,9999
Furfural 96,08 1875560198  -26392  0,9996 | 133.239.975  23.840  0,9898

Fonte: Autora.
Nota: Coluna a 60 °C; cluente a 0,6 mL/min de acido sulfirico 5 mM; detectores de I.LR. e UV-Vis a 210 nm

operando a 40 °C.
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Figura 47 — Curvas de calibragdo do HMF para a coluna Aminex HPX87H® e detectores LR.

e UV-Vis a 210 nm utilizados nos ensaios com agua.
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Fonte: Autora.
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Nota: Coluna a 60 °C; eluente a 0,6 mL/min de 4cido sulfurico 5 mM; detectores de I.R. e UV-Vis a 210 nm

operando a 40 °C

As solugdes padrdes apresentaram picos cujas areas sao apresentadas na Tabela 22

para a coluna Shim-pack CLC-ODS (M)® utilizada nos ensaios com DMSO.

Tabela 22 — Area do pico referente a respectiva concentracao analisada e area relativa para a

coluna Shim-pack CLC-ODS (M)® utilizada nos ensaios com DMSO.

Substancia Concentracao (g/L) Concentraciao (M) Area Area relativa (%)
D-Glicose 9,00 0,0500 27656 0,93
D-Frutose 8,00 0,0444 21665 0,73
Acido Formico 2,50 0,0543 92494 3,10
Acido Levulinico 2,50 0,0215 457683 15,4
HMF 0,05 0,0004 2981081 100
Furfural 0,05 0,0005 6279047 211

Fonte: Autora.

Nota: Area relativa calculada utilizando o pico do HMF como base.

A partir da Tabela 22 foi possivel verificar que a glicose, frutose, acido formico e

acido levulinico, apesar de suas concentragdes maiores, apresentaram sinal desprezivel em

relagdo ao HMF e ao furfural nos cromatogramas. A diferenciacdo desses dois ultimos foi

feita por seus tempos de retencdo apresentados na Tabela 20 de 2,28 min e 3,42 min,

respectivamente.

A curva de calibragio do HMF para os ensaios com DMSO como solvente ¢

apresentada na Figura 48.
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Figura 48 — Curva de calibragdo do HMF para a coluna Shim-pack CLC-
ODS (M)® utilizada nos ensaios com DMSO.
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Fonte: Autora.
Nota: Coluna a 30 °C; eluente a 1,2 mL/min de acetonitrila:acido acético 1 % (m/m) na
proporcédo 20:80; detector de UV-Vis a 266 nm operando a 40 °C



109

APENDICE C - GRAFICOS DOS DADOS SIMULADOS POR OTIMIZACAO
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Simulacio da concentraciao de HMF por otimizacao

111

Os ensaios com utilizagdo de frutose, DMSO ¢ resina SGC650H bruta como

catalisador em reator batelada necessitaram de ajuste considerando o efeito da temperatura,

cujos valores calculados por esse ajuste sdo comparados aos experimentais nas Figuras 52 a

62.

Figura 49 — Comparagao entre dados experimentais e valores calculados para a concentracao

de HMF no ensaio a 90 °C com alimentacao de 1,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.

Figura 50 — Comparagao entre dados experimentais e valores calculados para a concentragao

de HMF no ensaio a 100 °C com alimentacdo de 1,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.
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Figura 51 — Compara¢do entre dados experimentais e valores calculados para a concentragdo

de HMF no ensaio a 110 °C com alimentagdo de 1,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.

Figura 52 — Comparagao entre dados experimentais e valores calculados para a concentragao

de HMF no ensaio a 90 °C com alimentagdo de 3,0 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.
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Figura 53 — Compara¢ao entre dados experimentais e valores calculados para a concentragdo

de HMF no ensaio a 100 °C com alimentac¢do de 3,0 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.

Figura 54 — Comparagao entre dados experimentais e valores calculados para a concentragao

de HMF no ensaio a 110 °C com alimentac¢ao de 3,0 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.
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Figura 55 — Comparacdo entre dados experimentais e valores calculados para a concentracao

de HMF no ensaio a 90 °C com alimentagao de 4,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.

Figura 56 — Comparagao entre dados experimentais e valores calculados para a concentragao

de HMF no ensaio a 100 °C com alimentac¢do de 4,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como

solvente.
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Figura 57 — Comparagao entre dados experimentais e valores calculados para a concentragdo

de HMF no ensaio a 110 °C com alimentac¢do de 4,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.

Figura 58 — Comparagao entre dados experimentais e valores calculados para a concentragao

de HMF no ensaio a 90 °C com alimentagdo de 13,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.
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Figura 59 — Comparacdo entre dados experimentais e valores calculados para a concentracao

de HMF no ensaio a 100 °C com alimentagao de 13,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.

Figura 60 — Comparagdo entre dados experimentais e valores calculados para a concentragao

de HMF no ensaio a 110 °C com alimentacao de 13,5 % (m/m) de frutose.
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Fonte: Autora.

Nota: Ensaios realizados em batelada com resina gelular SGC650H bruta como catalisador e DMSO como
solvente.
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ANEXO A - TABELA DOS GRUPOS QUE COMPOEM EQUACOES CINETICAS
CATALISADAS POR SOLIDOS
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GROUPS IN KINETIC EQUATIONS FOR REACTIONS ON SOLID CATALYSTS

Driving-Force Groups
Reaction A<R AR+ S A+BeR A+B2R+ S
Adsorption of A
: Pr PrPs Pr PrPs
troll —== — - — =22
contro ll]g p.-q K pﬂ K p.ﬂ Kps IDA KpB
Adsorption of B
controlling 0 0 Dy — f:;? Dy — J}R_f
A A
Desorption of R
controlling P —% %—% D.Ps _% %_P_;
s s
Surface reaction p Do P p DD
controlling Pi— YR Pa— % PaPs— YR PaPs— J}( :
Impact of A
controlling (A 0 0 pﬂpg—% P,;PB—%
not adsorbed)
Homogeneous
: Pr PrDs Pr Pr Ps
reaction Pi—— Pa——— DaPp——% PPy — 2
controlling " K YK g K g K

Replacements in the General Adsorption Groups

(1+K,py,+Kypy+ Kppp+ Ksps + K, p;)”

Reaction

=R

AR + 8

A+ BeR

A+BZR+ S

When adsorption of A
is rate controlling,
replace Kyp, by

K, py
K

When adsorption of B
is rate controlling,

replace Kypg by

When desorption of R
is rate controlling,
replace Kypp by

KK p,

When adsorption of A
is rate controlling with
dissociation of A4,
replace Kyp4 by

K, p,p;
K

KK, P4

K, py

Kp,
K, p;

Kp,

KKpp,pp

K, p.ps

Kpj
Ky peps

Kp,

KK, PaPs
Ps

||I K, pg

II' K, pg
VK

When equilibrium
adsorption of A takes
place with dissociation
of A, replace Kyp, by
(and similarly for other
components adsorbed
with dissociation)

llll Ka PrPs

1\'

\.*II K,p,

When A is not
adsorbed, replace K;p,
by (and similarly for
other components that
are not adsorbed)

0

\."I K,p,

\ Kp,

|II K, pr s
V' Kps

Ny

\fll K,p,
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Kinetic Groups

Adsorption of A controlling

ka

Adsorption of B controlling

kﬂ

Desorption of K controlling

kyK

Adsorption of A controlling with
dissociation

ky

Impact of A controlling

k."iKH

Homogeneous reaction controlling

k

Surface Reaction Controlling

A<R AR+ 8 A+ BZR A+B=2R+ S
Without dissociation k_K, k_K, k. K, K, kKK,
With dissociationof 4 kK, kK, k K,K, k K, K,
B not adsorbed
1ot atsorbe ker.ﬂ ‘k.':rK.ﬂ ker.ﬂ ker.ﬂ
B not adsorbed, A k K kK k K k K
dissociated s o 4 o

Exponents of Adsorption Groups

Adsorption of A controlling
without dissociation

Desorption of K controlling n=1
Adsorption of A controlling

with dissociation n=2
Impact of A without nel
dissociation 4 + B~ R
Impact of A without ne?
dissociation 4 + BER + §
Homogeneous reaction n=0
Surface Reaction Controlling

AR AR+ S A+BR A+B R+ 5
No dissociation of A 1 2 2 2
Dissociation of A 2 2 3 3
Dissociation of A (B not
adsorbed) 2 2 2 2
No dissociation of A (B 1 2 1 )
not adsorbed)

Fonte: Yang; Hougen (1950) apud . Froment; Bischoff; De Wilde (2011).

Nota: p; simboliza as pressdes parciais da espécie i; K, a constante de equilibrio da reacao; K;, as

L

constantes de equilibrio de adsor¢@o da reacao j (adsorcdo de A, adsor¢@o de B ou reagdo na

superficie sr); e k;, as constantes de velocidade da reagdo j.



